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第 1章  緒   言  
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1.2 給 湯 ・ 給 水 用 銅 管 の 腐 食 事 例  
 欧 米 に お い て 、銅 管 が 給 水 配 管 と し て 本 格 的 に 使 用 さ れ る よ う に




 淡 水 中 に お け る 銅 管 の 腐 食 事 例 と し て は 、 孔 食 、 エ ロ ー ジ ョ
ン ・ コ ロ ー ジ ョ ン 、 全 面 腐 食 、 応 力 腐 食 割 れ な ど が あ る 。 米 国
お よ び ス ウ ェ ー デ ン の 給 湯 用 銅 管 の 腐 食 調 査 1 ) , 2 )は か な り 以 前
の も の で あ る が 、 い ず れ も 孔 食 と エ ロ ー ジ ョ ン ・ コ ロ ー ジ ョ ン
が 多 く 、 両 者 の 腐 食 事 例 に 占 め る 割 合 は 米 国 で は お よ そ 50%、 ス
ウ ェ ー デ ン で は お よ そ 80%に 達 し て い る 。 ま た 、 ド イ ツ の
De u t s c h e s  K u p f e r  I n s t i t u t（ D K I） の 腐 食 事 例 調 査 結 果 3 ） に
よ る と 、孔 食 8 5％ 、エ ロ ー ジ ョ ン・コ ロ ー ジ ョ ン 8％ で あ り 、
こ こ で も 給 湯 用 銅 管 に お け る 腐 食 事 例 は 孔 食 お よ び エ ロ ー ジ
ョ ン ・ コ ロ ー ジ ョ ン が 大 半 を 占 め て い る 。 わ が 国 の ホ テ ル 、 病
院 お よ び 集 合 住 宅 な ど の 給 湯 用 銅 管 の 事 例 調 査 結 果 4 ) ～ 6 )に お い
て も 、欧 米 と 同 様 に 孔 食 お よ び エ ロ ー ジ ョ ン ・コ ロ ー ジ ョ ン が 多
く を 占 め て い る 。  
エ ロ ー ジ ョ ン ・ コ ロ ー ジ ョ ン は 、 遊 離 炭 酸 が 多 く 、 pHの 低 い
水 質 下 で 水 が 速 い 流 速 で 管 内 を 流 れ る と 、 流 体 剪 断 応 力 の 作 用
に よ り 銅 の 表 面 皮 膜 が 剥 離 さ れ る た め に 起 こ る 。 こ れ は 管 内 流
速 が 速 い 給 湯 循 環 ポ ン プ 近 辺 の 返 湯 主 管 付 近 で 多 く 発 生 し て い
る 。 孔 食 は 給 湯 循 環 ポ ン プ に よ り 湯 が 常 時 管 内 を 流 動 し て い る
シ ス テ ム に 多 い こ と 、 お よ び 漏 洩 の 発 生 し て い る 部 位 は 強 制 循
環 方 式 に お け る 循 環 部 が ほ と ん ど で あ り 、 一 過 式 の 配 管 に は 非
常 に 少 な い こ と が 報 告 さ れ た 5 )。ま た 、給 湯 用 銅 管 に 孔 食 を 生 じ
て 漏 洩 す る ま で の 期 間 は 19 7 0年 代 に は 早 く て 1年 半 で 、 平 均 す
る と 5年 で あ る こ と が 明 ら か に さ れ て い る 4 )。  
 
1.3  給 湯 用 銅 管 の 孔 食 に 関 す る 従 来 研 究  
                    3 
日 本 国 内 に お け る 給 湯 用 銅 管 に 生 じ る 孔 食 (給 湯 用 銅 銅 の 孔 食 、
付録B参照）に関する最初の調査は、佐藤らによってなされている4),7)。佐
藤らは、わが国における給湯用銅管の孔食について次のような 特 徴 を
見 出 し 、 腐 食 生 成 物 か ら TypeⅡ 孔 食 に 属 す る と し た 。  
（ 1）孔食はわが国の特定地区（東京都、北海道札幌地区）のみで生
じている。  




（ 4）非 孔 食 部 の 上 層 は 黄 土 色 の 非 晶 質 け い 酸 銅 を 主 体 と し 、そ の 下
部 に 管 と 密 着 し て Cu20、 CuOが 存 在 し て い る 。  





そ の 後 こ の 問 題 は 、科 学 技 術 庁 金 属 材 料 技 術 研 究 所 と 日 本 銅 セ ン
タ ー を 中 心 に 検 討 さ れ た 5） 。馬場らは、日本国内において給湯用銅
管に生ずる孔食の発生原因、発生機構について次のような極めて重要
な指摘をしている8)～ 12)。  
（ 1） 孔 食 発 生 の 臨 界 電 位 （ 以 下 本 論 文 で は 孔 食 電 位 と 呼 ぶ ） が 存
在 し 、 そ の 値 は ＋ 192mV vs.Ag/AgCl（ 以 下 本 論 文 で は 電 極 電
位 は Ag/AgCl基 準 で 示 す ）で あ る 。給 湯 用 銅 管 の 腐 食 電 位 が こ
の 値 を 越 え る と 、実 配 管 で 見 ら れ る の と 同 様 な 孔 食が発生する。 
（ 2）水 中 に 溶 存 酸 素 が 飽 和 し て い る だ け で は 、給 湯 用 銅 管 の 腐 食 電
位 が 孔 食 電 位 を 越 え ず 、孔 食 が 発 生 し な い 。溶 存 酸 素 が 飽 和 し 、
さ ら に 3～ 10ppmの 残 留 塩 素 (R-Cl)が 存 在 す る 場 合 に 、腐 食 電 位
が孔食電位に至り孔食が発生する。  
（ 3）け い 酸 塩 を 多 く 含 む 温 水 中 で は 、給 湯 用 銅 管 表 面 に 多 孔 質 な 非
晶 質 け い 酸 銅 皮 膜 お よ び 内 層 に CuOと CuSiO 3・ H 2 Oが 生 成 さ れ る 。
こ の 皮 膜 は ア ノ ー ド 反 応 を 抑 制 す る 一 方 で R-Clの還元反応を
促進するため、銅の腐食電位を貴化させる作用があり、銅の腐
食電位は孔食電位を越える。 
                    4 
（ 4）温水中にフィチン酸を添加すると CuO， CuSiO3・ H20の生成が妨
げられ、銅の腐食電位は孔食電位を越えず孔食が発生しない。  
 以上に述べた馬場らの研究 8), 9 ) , 1 1 ) , 1 2 )と日本銅センターの調査（「建
築配管用銅管腐食対策指針」）5） に よ っ て 、日 本 国 内 に お け る 給 湯 用
銅 管 の 孔 食 に 関 す る 理 解 は 著 し く 進 展 し た 。  
 
1.4 既設給湯システムの孔食対策に関する課題  
 日 本 国 内 で 発 生 す る 給 湯 用 銅 管 の TypeⅡ 孔 食 の 理 解 は 大 い に 進 展
し た 。 し か し 首 都 圏 に お い て は 、 東 京 都 で は 集 中 給 湯 シ ス テ ム の 給
湯 用 銅 管 に TypeⅡ 孔 食 が 発 生 す る が 、 一 方 で は 神 奈 川 県 に お け る 同
様 な 給 湯 シ ス テ ム に 孔 食 が 全 く 発 生 し て い な い 。 こ れ は 、 給 湯 シ ス
テ ム が 同 一 で あ る こ と か ら 、 詳 細 に 調 査 し 実 際 の 給 湯 用 銅 管 の 孔 食
発 生 条 件 を 明 確 に す る こ と が で き れ ば 、 多 く の 建 物 を 対 象 に 防 止 対
策 を 実 施 す る 際 に 対 策 が 必 要 と な る ハ イ リ ス ク 地 域 を 特 定 す る こ と
が で き る こ と を 意 味 す る 。  
 こ れ ま で 、 わ が 国 に お け る 給 湯 用 銅 管 の TypeⅡ 孔 食 に 関 し て 、 実
際 の 給 湯 用 銅 管 で 孔 食 発 生 と 腐 食 電 位 お よ び 水 質 と の 関 係 が 明 ら
か に さ れ る に は 至 ら な か っ た 。ま た 、孔 食 電 位 は 報 告 さ れ て い る が
孔 食 防 止 の 目 安 と な る 孔 食 再 不 動 態 化 電 位 は 明 ら か に さ れ て い な











用 が 試 み ら れ て い る 極 値 統 計 （ 極 値 統 計 の 概 要 を 付 録 Aに 記 す ） の 、
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実 験 室 デ ー タ あ る い は 実 環 境 に お け る 装 置 材 料 の 腐 食 デ ー タ
に 基 づ い て 、 腐 食 進 展 に よ る 装 置 材 料 の 寿 命 を 予 測 す る 技 術 へ
の ニ ー ズ は 高 い 。 し か し な が ら 、 現 状 で 一 定 の 信 頼 性 を 持 っ て
適 用 で き る 腐 食 寿 命 予 測 技 術 は 、 均 一 （ 全 面 ） 腐 食 の 進 展 に 対
す る も の だ け で あ っ て 、孔食、隙間腐食、粒界腐食、応力腐食割 れ








こ の 最 大 腐 食 深 さ の 分 布 に 適 用 さ れ る の が 、 Gumbelの 極 値 分 布
（ 二 重 指 数 分 布（ 最 大 値 ）、以 下 Gumbel分 布 ）で あ る 13 )。孔 食 深 さ
の 最 大 値 に 極 値 分 布 を 最初に適用したのは Aziz1 4 )である。 Azizは、
Kingston市水道水中で、アルミニウム合金を 2週 間 ～ 1年 間 浸 漬 試 験
し 、ア ル ミ ニ ウ ム 合 金 試 験 片 の 最 大 孔 食 深 さ 分 布 が Gumbel分 布 に 従
う こ と 、ま た 最 大 値 が 露 出 面 積 の 対 数 に 比 例 す る こ と を 指 摘 し 、実
験 室 試 片 デ ー タ か ら 実 機 の 腐 食 挙 動 を 予 測 す る こ と が 可 能 で あ る
こ と を 示 唆 し た 。  
 Gumbelに よ れ ば 指 数 形 の 分 布 に お け る 最 大 値 xの 漸 近 分 布 )(xF は 、
次式で与えられる。これを Gumbel分布という。  
( )yexF −−= exp)( , )1.1(　　　　　　　　　　　　　　　＜＜ ∞∞− y          
    )2.1(/)( 　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　αλ−= xy  
 こ こ で 、 yは 規 準 化 変 数 、 α は 尺 度 パ ラ メ ー タ 、 λ は 位 置 パ ラ
メ ー タ（ モ ー ド ）と呼ばれるものである。上式の xを横軸に、縦軸に
                    6 
)(xF とそれに対応する yをとって示したのが、極値確率紙である。極
値 統 計 で は 、(1.3)式による再 帰 期 間 T を 用 い て 、推 定 対 象 全 面 積 に
存 在 が 期 待 さ れ る 最 大 孔 食 深 さ maxx を 予 測 す る こ とが出来ることが
最大の特徴で、工学的に利用価値が高い。(1.4)式に yと Tの関係を示す。 
1=T ／ ( )( )xF−1                               (1.3) 
 Ty ln=                                     (1.4) 
 分布関数 ( )xF は (1.5)式で表され、Azizはこれを Plotting position
と呼んでいる。  
( ) ( )1+= nmxF m ／  ,1( =mxm  ,2  ・・ n )：孔食深さ測定値 (1.5) 
        m：序列値、 n：測定総数 
 Azizに続いて Eldridge1 5 )は、土壌埋設鋼管の最大孔食深さが極値分
布に従うことを報告して お り 、 鋼 管 の 肉 厚 を 越 え る 孔 食 が ど の 位 の
埋 設 距 離 当 た り に 出 現 す る か 予 測 し て い る 。  
 わ が 国 に お い て は 、 1970年 代 初 期 に 、 増 子 1 6 )が Azizら に よ り 孔
食 深 さ の 分 布 に 対 す る 極 値 統 計 論 の 応 用 に つ い て 詳 細 に 紹 介 さ れ
た 。こ の 中 で 増 子 は 、局 部 腐 食 の 予 測 の よ う な 現 場 科 学 的 な 側 面 を
持 つ 問 題 の 解 決 に 、少 し で も 客 観 性 を も た せ う る よ う な 方 法 論 と し
て 、極 値 統 計 の よ う な 腐 食 の 確 率 的 評 価 方 法 に 関 心 を 払 う こ と を 強
く 促 し た 。次 い で 柴 田 17 )は 、局 部 腐 食 で み ら れ る い く つ か の 確 率 分
布 と 局 部 腐 食 へ の 応 用 を 紹 介 し 、局 部 腐 食 は 本 質 的 に 確 率 的 性 質 を
有 す る も の と し て 認 識 し 取 り 扱 う こ と が 必 要 で あ る こ と を 強 調 して
いる。このような指摘は、わが国においては腐食防食協会の研究活動
18)， 1 9 )に引き継がれ て 各 方 面 に わ た る 研 究 が な さ れ 、 ま た 専 門 書 20 )
の 発 行 と パ ー ソ ナ ル コ ン ピ ュ ー タ 用 の 解 析 ソ フ ト ウ ェ ア 2 1 )が 開 発
さ れ て い る 。  
 そ の 後 、小 区 画 の 測 定 面 積 内 に お け る 最 大 局 部 腐 食 深 さ の 測 定 結
果 の 解 析 に 極 値 統 計 論 を 適 用 し 、測 定 対 象 面 積 全 体 に お け る 最 大 局
部 腐 食 深 さ を 予 測 し 、適 当 な 局 部 腐 食 進 展 速 度 式 と の 組 合 せ で 装 置
の 寿 命 予 測 を す る 手 法 が 幾 つ か の 局 部 腐 食 系 で 試 み ら れ て い る 。例
えば、石油タンク底板の最大孔食深さ 22 )、水力発電所水車用給排水
炭素鋼配管の錆こぶ下腐食の最大侵食深さ 23 )、 Cl-を含む中性溶液中








極値統計を適用する際の課題として、極 値 解 析 に 用 い る デ ー タ の 数
N と 測 定 1区 画 の 面 積 sの 大 き さ の 決 定 方 法 、お よ び 推 定 さ れ た 最
大 腐 食 深 さ の 信 頼 性（ す な わ ち 実 際 の 観 測 値 と の 誤 差 の 程 度 ）評
価 な ど が 挙 げ ら れ る 。最 大 孔 食 深 さ を 極 値 解 析 に よ り 推 定 し 、装
置 の 更 新 や 修 理 を 考 え る 場 合 、出 来 る だ け 少 な い デ ー タ で 精 度 良
い 推 定 値 を 得 た い が 、そ の た め の サ ン プ リ ン グ 基 準 の 合 理 的 な 決
定 方 法 は 未 だ 示 さ れ て い な い 。従 来 、最 大 腐 食 深 さ の 推 定 値 が 実
測 値 と 合 っ て い る の か ど う か を 、 検 証 し た 例 は ほ と ん ど 無 い 。  
 す な わ ち 、給 湯 用 銅 管 の 孔 食 に 極 値 統 計 を 適 用 す る 場 合 、上 記
の 課 題 を 解 決 す る 必 要 が あ る 。  
 Fuller 2 5 )は、極値解析を応用した推定の弱 点として最大値を観測
する試片の大きさの選び方 に よ っ て プ ロ ッ ト が 異 な っ て き て 推 定 値
が 一 致 し な い こ と を 例 を あ げ て 説 明 し て い る 。 増 子 16 )は、合理的な
試片の寸法の決定方法を今後の課題としてあげている。  
 この間題に関しては、腐食防食協会の「装置材料の寿命予測（Ⅱ）」
分科会が、Gumbel分布のパラメーター α 、 λが既知の場合、解析に用
いる測定１区画の面積 s（または再帰期間 T）とサンプルの数 N の決定方
法を提案している 26)。下記に、この決定方法に関係する式を挙げる。 
Ty ln=                     (1.4) 
sST /=                                    (1.6) 
{ }),(),(),()( 22 nNCynNBynNAxV ++=α           (1.7) 
S：推定対象全体の面積 
s：測定一区画の面積 
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)(xV ：推定値の分散 
),( nNA 、 ),( nNB 、 ),( nNC ：最大孔食深さ推定値の分散 )(xV を計算す
る時に使用する係数（付録A極値統計を参照）。 
上 式 か ら T が 大 き く な る ほ ど yが 大 き く な り 、推 定 値 の 分 散 )(xV
は大きくなる。 ま た MVLUE係 数 は N が 大 き く な る ほ ど 小 さ く な る の
で 、 N を 大 き く す る と 推 定 値 の 分 散 )(xV は小さくなる。 従 っ て 、 推
定 す る 極 値 maxx の 分 散 )(xV を小さくする（標準偏差を小さくする）た め
に は 、測 定 区 画 数 N を 大 き く し 、か つ Ty ln= を 小 さ く す る（ 測 定 １
区 画 の 面 積 sを 大 き く す る ） の が 望 ま し い 。  
 推 定 す べ き 極 値 maxx の 標 準 偏 差 maxxσ は 分 散 )(xV の 平 方 根 で あ り 、 α
に 依 存 す る 。こ こ で α あ る い は λα / が 既 知 の 場 合 、 maxx の 誤 差 の 標 準
偏 差 maxxσ と 分 布 の 最 頻 値 λと の 関 係 が  
    σλ m=  ,1( =m ,2  ・ ・ ・ 整 数 ）    ( 1 . 8 )  
と な る よ う な 、 N と T の 組 み 合 わ せ を 上 記 の 式 (1.4)、 (1.6)、 (1.7)
か ら 求 め る こ と が 出 来 る 。 し か し な が ら 、 こ の 提 案 さ れ た 方 法 が 妥
当 な も の で あ る か ど う か は ま だ 検 証 さ れ て い な い 。  
 ま た 、 少 数 の デ ー タ を 用 い て 推 定 さ れ た 最 大 孔 食 深 さ が 、 推 定 対
象 全 体 の 面 積 に お け る 最 大 値 と 一 致 し て い る か ど う か に つ い て は 、




 使 用 期 間 が 異 な る 孔 食 深 さ デ ー タ か ら 各 々 の 使 用 期 間 に 対 す る 最
大 孔 食 深 さ の 推 定 値 を 求 め 、 グ ラ フ の 横 軸 に 時 間 、 縦 軸 に 最 大 孔 食
深 さ の 推 定 値 を と っ て プ ロ ッ ト す る と 孔 食 の 成 長 曲 線 が 得 ら れ 、 寿
命 予 測 が 可 能 と な る 27 )。  
Fig.1.1は 、 時 間 tを 変 え て 孔 食 深 さ a iが 測 定 さ れ て い る 場 合 の 、
極 値 確 率 紙 に 累 積 分 布 を プ ロ ッ ト し た 模 式 図 を 示 す 。Fig.1.1で は 時
間 が 経 過 し て も プ ロ ッ ト の 傾 き が 一 定 で 平 行 移 動 し て い る が 、 一 般
的 に は 必 ず し も 一 定 で は な く 傾 き が 変 化 す る 場 合 も あ る 。 図 で 累 積
確 率 998.0)( =yF （ 再 帰 期 間 500=T ： 500倍 の 面 積 の 試 料 の 最 大 孔 食 深
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さ 推 定 値 ）の 最 大 孔 食 深 さ 推 定 値 は そ れ ぞ れ の 時 間 に 対 し て 、 1a 、 2a 、
3a である。次にこの推定値を時間 tを横軸にしてプロットした図をFig.1.2
に示す。Fig.1.2で最大孔食深さが管の肉厚である 0a に達する時間 0t を推定
すれば、この時間 0t が求める寿命時間である。図中の直線は、最大孔食深
さの成長速度を示している。一 般 に 孔 食 の 成 長 速 度 は 、 次 の よ う な 、
べ き 乗 則 あ る い は 対 数 則 に 従 う こ と が 確認されている28）。 
   べき乗則： nittax )( −=− κ              (1.9)                 
対数則 ： )log( ittax −=− κ                    (1.10)  
 it は潜伏期間で孔食の成長が見られない期間であり、 aは臨界局部
腐食進展深さと呼ばれるもので、こ の深さを越えると初めて局部腐
食は定常的に成長する。κ 、nは係数である（付録 A極値統計参照）。  
給湯用銅管の TypeⅡ孔食に 関しては、孔食成長速度式が提示され  
 
Fig. 1.1 Extreme value plobability plots of the maximum 
        depth data for three different time periods. 
Maximum pit depth














































































（ 4）耐孔食銅合金管の寿命予測  
最大孔食成長速度式による孔食寿命予測により、耐孔食銅合金管
の孔食寿命を明らかにする。  
（ 5）銅管内面 Snめっきによる給湯用銅管の孔食寿命延長  
 銅管内面に Snをめっきした給湯用銅管（内面 Snめっき銅管）を孔
食が発生する東京都水で使用し、給湯用銅管に比べての孔食寿命の
延長程度を定量的に評価する。  
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Ⅱがある、付録 B給湯用銅管の孔食を参照）を確定する。  







 第 4章 「 既 設 給 湯 用 銅 管 と 耐 孔 食 銅 合 金 管 の 孔 食 寿 命 予 測 」 で は 、
給湯用銅管に代わるものとして開発された耐孔食銅合金管の孔食寿
命について、促進腐食試験における孔食成長速度を給湯用銅管と 比
較 し 、 次 い で フ ィ ー ル ド で の 既 設 給 湯 用 銅 管 の 孔 食 事 例 調 査 か ら 得







 第 6章「 既 設 給 湯 シ ス テ ム の 孔 食 対 策 の た め の メ ン テ ナ ン ス ク ラ イ
テ リ ア の 確 立 」 で は 、 実 管 と し て 用 い ら れ た 給湯用銅管を対象にし
て、定電位分極法と孔食の成長性の評価に極値統計法を適用して、孔
                    13 
食電位と再不動態化電位を求めた結果について述べる。  
 第 7章「総括」においては、各章で得られた研究成果をまとめる。  
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第 2章  給湯用銅管の孔食発生条件  
 
 
2.1 緒  言  
 最近の大きなビルディングの中に は、温水が常時循環する方式の
集中給湯システム を備え付 け て い る も の が 多 い 。 そ の 配 管 系 に 使 用
さ れ て い る 材 料 は 、 多 く の 場 合 、 給 湯 用 銅 管 で ある。欧米では、古
くから銅管が給水、給湯の用に供せ られており、その水質が硬水の
場合 に は 、 給 水 系 に TypeIと 呼 ば れ る 孔 食 が 、 ま た 、 軟 水 の 場 合 に
は 、 主 と し て 給 湯 系 に 、 TypeⅡと呼ばれる孔食が発生する場合があ
ることが、早くから知られていた 1） 。  
 わが国において、給湯用銅管がこ の種の用途に大量に使用される
ようになったのは、 1970年代からである。しかし間もなく、孔食に
よる漏水が、かなりの頻度で経験されるところとな り 、 （ 社 ） 日 本
銅 セ ン タ ー 銅 管 腐 食 研 究 専 門 委 員 会 、科 学 技 術 庁 金 属 材 料 技 術 研 究
所 等 に よ っ て、大掛かりな調査、研究が行われるようになった 2） ， 3）。
その結果Mattssonら 4） が指摘したよ う に 、 pHが 7を 大 幅 に 上 回 ら ず 、
HCO 3
-イ オ ン に く ら べ て SO 4
2 -イ オ ン を 多 く 含 む 水 の 場 合 に 発 生 し や
す い こ と 、 孔 食 臨 界 電 位 は 192mV（ vs. Ag/AgCl） で 、 溶 存 酸 素 が
飽 和 し た 上 に 残 留 塩 素 が 存 在 し な い と 、そ の よ う な 電 位 レ ベ ル に は
到 達 し な い こ と 、 発 生 が 地 域 的 に 偏 っ て いること、等が明らかにさ
れてきた 2), 3 )。  
 し か し 、 孔 食 の 発 生 に か か わ る 諸 々 の 要 因 が 、 実 際 の 使 用 環 境 下
で は 年 間 を 通 じ て ど の よ う に 変 化 し て い る の か に つ い て 、 総 合 的 に
検 討 さ れ た 例 が 限 ら れ て お り 、 現 象 の 全 貌 が ま だ 十 分 に は 解 明 さ れ
て お ら ず 、 有 効 な 対 策 が 見 い だ さ れ て い な い の が 現 状 で あ る 。  
 本 章 で は 、首 都 圏 の い ろ い ろ な 水 源 か ら 給 水 さ れ て い る 15の ビ ル
デ ィ ン グ に 設 置 さ れ て い る 集 中 給 湯 シ ス テ ム を 対 象 に 、給 湯 用 銅 管
の 腐 食 電 位 、水 道 水 の 水 質 と 腐 食 状 況 と の 関 連 を 1年 間 を 通 じ て 調 査
し 、実 際 の 給 湯 用 銅 管 の 孔 食 発 生 条 件 を 明 確 に す る 。ま た 、孔 食 の
形 態 的 特 徴 お よ び 孔 食 部 の 腐 食 生 成 物 と 銅 管 内 面 の 被 膜 の 分 析 か
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ら 、 発 生 し て い る 孔 食 の タ イ プ を 明 ら か に す る 。  
 
2.2 測 定 ・ 分 析 方 法  
2.2.1 調 査 対 象 シ ス テ ム の 概 要 と 水 系 の 設 定  
 調 査 対 象 シ ス テ ム は 、 い ず れ も 60℃ の 温 水 が 常 時 系 内 を 循 環 し 、
給 湯 量 に 応 じ て 水 道 水 が補給、加熱される仕組みとなっている大規
模な給湯システム（配管系の容量は 1.2m3前後、年間平均給湯量 5m3
／日前後）の給湯用銅管である。使 用されている材料は、いずれ も
25 A、 Mタ イ プ （ 外 径 2 8 . 5 8 m m，肉 厚 0 . 8 9 m m、 Mタ イ プ ： 給 湯 用 銅
管 の 肉 厚 の 規 格 で K、L、Mの 順 に 肉 厚 が 厚 い ）の 給 湯 用 銅 管（ JIS 
H3300 C1220T、 Cu＞ 99.90%、 P:0.015～ 0.040%） で あ る 。  
 給湯システムには、Fig.2.1（ a）のように、貯湯槽をもたず、給湯
用循環系に直に補給水が入って加熱される方式のもの（ Type A）と、
Fig.2.1（ b）のように、補給水は容量 2m3前後の貯 湯 槽 に 供 給 さ れ 、
こ こ か ら 熱 源 器 循 環 系 、 給 湯 用 循 環 系 が 別 々 に 出 入 り し て い る 方 式
の も の（ Type B）とがある。  
 ま た 、 水 道 の 水 系 と し て は 、 江 戸 川 、 利 根 川 、 多 摩 川 を 水 源 と す
る 東 京 都 の 5水 系（ 東 村 山 、境、長沢、金町、朝霞）、地下水を水源
とする東京郡の小作水系、相模川を水源とする神 奈 川 県 の 1水 系 の 7
つ が あ り 、 そ れ ぞ れ 水 質 が 少 し ず つ 違 っ て い る 。  
 そ こ で 、 水質の影響と、給湯方式の影響をまとめて評価するため  
Table 2.1のように、各水系 (AS:朝霞、 CO:小作、 BO:境、 NA:長沢、
AU:金町、MO:東村山、KA:相模川 )、各給湯方式にまたがるよう、a～
oまでの計 15の給湯システム (Table 2.1 、 lと nは同一場所に設置さ
れた 2棟の集合住宅で、給湯システ ムが異なるが、同じ水道水を使用
している )を選び出して調査を行った 。な お 、各 シ ス テ ム の 使 用 年 数















(b)  TypeB  (Installed hot water storage tank) 
(a)  TypeA  (Non installed hot water storage tank) 
Fig. 2.1  Schematic diagrams of two types of central hot water 
           supply systems. 














、Type A：貯湯槽無し、Type B：貯湯槽有り  
Table 2.1 Central hot water supply systems and tap water networks investigated. 










( ) : Service periods, years  ＊ TypeA : without a storage tank 
＊＊ TypeB : with a storage tank 





Type A ＊  Type B ＊  
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2.2.2 調査方法  
 給湯用銅管の腐食電位の測定は、 ビルディング屋上の横引管（往
管及び還管）へ Fig.2.2のように 、 直 管 部 90 m mの 新 品 の T字 管 （ た
だ し 、温 水 と 接 す る 部 分 は 、40 m m程 度 ）を 挿 入 し 、こ れ に テ フ ロ
ン 製 ホ ル ダ ー に 埋 め 込 ん だ 特 製 の 銀 -塩 化 銀 照 合 電 極 (Ag/AgCl電
極 )を 設 置 し て 行 っ た 。  
 測 定 は 、原 則 と し て 、給 湯 量 が ご く 少 な い 午 前 10時 か ら 午 後 4時 ま
で の 時 間 帯 の 中 で 2～ ６ 時 間 連 続 で 行 う こ と と し 、 こ れ を ほ ぼ 1回 /
月 の 頻 度 で 、お よ そ 1年 間 継 続 す る こ と に よ っ て 季 節 変 化 を 調 べ た 。
ま た 、腐 食 電 位 に 及 ぼ す 給 湯 量 の 影 響 を 見 る 目 的 で 、一 部 の シ ス テ
ム で 、 1週 間 の 連 続 測 定 を 実 施 し た 。 各 照 合 電 極 は 、 別 途 塩 橋 を 介
し て 設 置 し た 、 室 温 の 市 販 飽 和 カ ロ メ ル 電 極 （ SCE） を 用 い て 毎 月
の 測 定 の 都 度 較 正 し た 。な お 本 論 文 で は 、SCEを Ag/AgCl電 極 基 準 に
換 算 し た 。  
 水 質 の う ち 、 pH、 溶 存 酸 素 （ DO） 、 電 気 伝 導 率 は 、 そ れ ぞ れ セ ン
ト ラ ル 科 学 製 の UC23，UC12，UC33，ま た 、残 留 塩 素（ R-Cl）は 、XERTEX
社 製 の Mode1 4024の 市 販 の セ ン サ ー を組み込んだ装置を現場に搬入
し、これに給水、温水を通して測定した。 SO4
2 -、 HCO3
-、 Cl-に つ い て
は 、 現 地 で 採 水 し て 実 験 室 に 持 ち 帰 り 、 イ オ ン ク ロ マ ト グ ラ フ 法 に
よ っ て 定 量 分 析 し た。なお、水質分析は、全のシステムについては
冬 季 に 1回 、 特 定 の シ ス テ ム に つ い て は 、 ほぼ隔月の頻度で行った。 
一 部 の シ ス テ ム で 、給 水 中 並 び に 循 環 温 水 中 の R-Clを 比 色 法 に よ っ
て 30分 置 き に 24時 間 に わ た っ て 測 定 し 、同 時 に 腐 食電位、給湯量も
測定し、これらの関連を検討した。  
 給湯用銅管の孔食状 況 は 、 各 シ ス テ ム に つ い て 、 屋 上 横 引 管 並 び
に シ ャ フ ト 内 縦 管 の 往 管 、還 管 か ら 各 5m、計 20mを 採 取 し て そ れ ぞ
れ を 10c m刻 み に 輪 切 り に し た 後 、さ ら に 二 つ に 縦 割 り に し て 合 計
400個 の 試 験 片 を 作 成 し 、 そ の す べ て に つ い て 光 学 顕 微 鏡 を 用 い て
調 べ た 。さ ら に 、 XRD、 FT－ IR、 EPMAを 用 い て 、管 内 内 面 皮 膜 、孔  












Neuwly installed cu tube 
Electrode holder 





Fig. 2.2  Schematic diagrams showing the method of corrosion potential 
          survey. ( Dotted part stands for the newly exposed surface. )  
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2.3.1 腐 食 電 位 へ の 新 管 挿 入 の 影 響  
 腐 食 電 位 の 測 定 に あ た っ て は 、 水 漏 れ が 許 さ れ な い 等 の 、 シ ス テ
ム の 信 頼 性 維 持 上 の 要 請 か ら 、 Fig.2.2に 示 し た よ う な 、 新 品 の T継
手 を 挿 入 せ ざ る を 得 な か っ た た め 、 ま ず そ の 影 響を評価した。 
 Fig.2.3は、実 験 室 内 に 組 み 立 て た 、 朝 霞 又 は 境 水 系 の 水 道 水 を
給 水 源 と す る 60℃ の 温 水 循 環 シ ス テ ム （ 流 速 0.3m／ s） に 組 み 込 ん
で 、その 腐 食 電 位 の 経 時 変 化 を モ ニ タ ー し た 結 果 で あ る 。こ れ に
は 以 下 の ３ 種 類 の 給 湯 用 銅 管 を 用 い た 。①新品の給湯用銅管（△）、
② Cu 2Oの 黒 色 皮 膜 の み 有 す る 給 湯 用 銅 管（ 使 用 期 間 約 5年 ）（ ○ ）、
③ 管内面に非晶質けい酸銅を主成分 とする淡黄緑褐色の皮 膜 が 付 着
し 、 さ ら に そ の 下 に Cu2Oの 黒 色 皮 膜 が 形 成 さ れ て い る 給 湯 用 銅 管
（ 使 用 期 間 約 5年 ） （ ● ） 。  
 非 晶 質 け い 酸 銅 皮 膜 付 給 湯 用 銅 管 ③ の 腐 食 電 位 は 、試 験 開 始 直
後 は 120 m V（ vs .  A g / A g C l、 以 下 腐 食 電 位 は Ag/ A g C l基 準 で 示 す ）
で あ っ た が 、そ の 後 急 速 に 貴 電 位 方 向 に シ フ ト し 始 め 、30時 間 後
に は 、 お よ そ 157 m Vに 達 し て 一 定 と な っ た 。  
 C u 2 Oの 黒 色 皮 膜 の み 有 す る 給 湯 用 銅 管 ② は 、 前 者 よ り も 43m V
低 い 77m Vか ら ス タ ー ト し 、や や ゆ っ く り と 貴 電 位 方 向 に シ フ ト し
た が 、 110時 間 後 に は 前 者 と ほ ぼ 同 じ レ ベ ル の 154 m Vに 達 し た。 
 こ れ に 対 し て 新 管 ① は 、ス タ ー ト 時 は Cu 2 Oの 黒 色 皮 膜 付 給 湯 用
銅 管 に 近 い 66m Vで あ っ た が 電 位 シ フ ト の 速 度 は か な り 遅 か っ た 。
し か し 、 216時 間 後 に は 前 2者 に 近 い 148m Vに 達 し た 。  
 こ の 結 果 か ら 、 露 出 部 の 総 延 長 が 40mm程 度 の 新 管 を 古 い 給 湯 用
銅 管 系 に 挿 入 し て も 、そ の 影 響 は 1か 月 程 度 で 消 滅 し 、そ の 水 質 に
固 有 の レ ベ ル に 落 ち 付 く も の と 判 断 し た 。  
















①   New tube 
②   Used tube, covered with Cu2O 





















Fig. 2.3  Corrosion potential shift with time of copper tubes into 
      an experimental hot water recirculating system. 
Ti e ( r ) 
Used tube, covered with Cu2O and Cu-silicate 
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2.3.2 腐 食 電 位 の 日 内 変 動  
 Fig.2.4は 、腐 食 電 位 、 R-Cl（ 残 留 塩 素 ）、 DO（ 溶 存 酸 素 ）が 、 1
日 の 内 で ど の よ う に 変 化 す る か を 、給 湯 量 の 経 時 変 化 と 対 比 さ せ て
み た も の で 、調 査 は Table2.1に 示 す シ ス テ ム gで 6月 に 行 っ た も の で
あ る 。  
 ま ず 腐 食 電 位 の 経 時 変 化 を 見 る と 、 給 湯 量 が 少 な い 時 間 帯 は
177mVと ほ ぼ 一 定 で あ っ た が 、 給 湯 量 が 多 く な る 午 後 6時 か ら 午 後
10時 、及 び 、早 朝 の 7時 か ら 10時 に か け て の 時 間 帯 に は 、貴 電 位 方
向 へ の シ フ ト が 見 ら れ 、電 位 シ フ ト 量 は 給 湯 量 に ほ ぼ 比 例 し て い た 。
こ の ケ ー ス に お け る 最 大 電 位 シ フ ト 量 は お よ そ 25mVで 、孔 食 電 位
と さ れ て い る 192m Vを 越 え る 時 間 帯 も あ っ た 。 往 管 、 還 管 の 腐 食 電
位 を 比 べ る と 、 後 者 の ほ う が わ ず か な が ら 低 い 傾 向 が見られた。 
 循 環 温 水 中 の DOは 、給 水 中 の そ れ と 比 べ る と わ ず か に 減 少 し て い
た が 、 あ ま り 顕 著 な 経 時変化はなく、また、給湯量との関係も見ら
れなかった。  
 一方、R－ Clの経時変化を見ると、給 水 中 の そ れ は 1.2ppmで 、一 日
を 通 じ て ほ ぼ 一 定 で あ っ た が 、循 環 温 水 中 か ら は 、給 湯 量 が 増 加 す
る 時 間 帯 に 限 っ て 検 出 さ れ た 。 し か も そ の 濃 度 レ ベ ル は 、 給 水 中
よ り も は る か に 低 く 、 最 高 で も 0.06ppmで あ っ た 。  
 こ れ ら の 結 果 か ら 、給 湯 量 が（ 従 っ て 補 給 水 量 も ）多 く 、循 環 温
水 中 に R-Clが 認 め ら れ る よ う に な る と 、 腐 食 電 位 は 貴 方 向 に シ フ ト
し 、孔 食 電 位 と 言 わ れ て い る レ ベ ル を 越 え る 場 合 も 出 て く る こ と が
判 明 し た 。ま た 、水 道 水 が 補 給 さ れ な い 時 間 帯 に は 、R-Clは 配 管 系
内 で 金 属 の 酸 化 等 に 消 費 さ れ る か 、 あ る い は 、 貯 湯 槽 頂 部 等 に あ る
リ リ ー フ バ ル ブ か ら 系 外 に 排 出 さ れ て し ま う た め に 、 孔 食 の 発 生 、
成 長 に は 寄 与 し な い の で は な い か と 考 え ら れ た 。  
 な お 、 次 節 で 述 べ る よ う に 、 水系によっては、腐食電位のレベル
が Fig.2.4に比べ総体的にかなり低 い も の も 見 ら れ た が 、日 内 変 動 の
パ タ ー ン は 同 じ よ う な も の で あ っ た 。  









Fig. 2.4 Change in the corrosion potential, load of hot water supply and concentrations of 
dissolved oxygen and residual chlorine observed during a whole day in system g.
R-Cl,Tap water
DO, Tap water
DO, Hot water 
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定した結果の中から、還管 の デ ー タ を 示 し た も の で あ る 。 な お 、 図
中 (a)は 孔 食 が あ っ た タ イ プ Aシ ス テ ム 、(b)は 孔 食 が あ っ た タ イ プ B
シ ス テ ム 、(c)は 孔 食 が な か っ た タ イ プ A、Bシ ス テ ム の 腐 食 電 位 で 、
給 湯 量 が 少 な い 昼 間 の 時 間 帯 に 測 定 さ れ た 腐 食 電 位 の 平 均 値 を プ
ロ ッ ト し て あ る 。こ れ は 、調 査 対 象 が 、い ず れ も い わ ゆ る マ ン シ ョ
ン に 設 置 さ れ て い る シ ス テ ム で あ っ た た め 、原 則 と し て 昼 間 し か デ
ー タ が と れ な か っ た と い う や む を え な い 事 情 に よ る が 、又 、次 の よ
う な こ と も 考 え ら れ た こ と に よ っ て い る 。  
（ 1）こ の 調 査 に 先 立 っ て 行 わ れ た 予 備 調 査 の 結 果 、冬 季 に な っ て 給
湯 量 が 増 え て く る と 、そ れ に 引 き ず ら れ る 形 で 給 湯 量 の 少 な い 昼 間
あ る い は 深 夜 の 時 間 帯 の 腐 食 電 位（ べ 一 ス と な る 腐 食 電 位 ）も 上 が
っ て く る と い う よ う に 、給 湯 量 の 季 節 変 化 と 、べ 一 ス の 腐 食 電 位 の
季 節 変 化 と の 間 に 良 い 相 関 が 見 ら れ 、 あ る 1日 の 腐 食 電 位 の 変 化 を
見 る と 、そ の 季 節 の べ 一 ス の 腐 食 電 位 に 、給 湯 量 の 多 少 に 対 応 し た
電 位 シ フ ト が 上 乗 せ さ れ た 形 に な っ て い る こ と が 分 か っ た 。  
（ 2） Fig.2.4のような腐食電位の日内変動がある中で、実際にどの
部分が孔食の発生と成長にか か わ っ て い る か が 不 明 確 な の で 、 む し
ろ 、ベ ー ス の 値 の 貴 卑 と 、孔 食 の 発 生 傾 向 と を 結 び つ け て 議 論 す る
ほ う が 、 実 際 的 と 考 え ら れ た 。  
 こ の 一 連 の 調 査 の 結 果 、 以 下 の 点 が 明 ら か と な っ た 。  
（ 1） 給 湯 量 が 少 な い 春 ～ 夏 ～ 秋 の 間 は 低 く 、 冬 季 に な っ て 給 湯 量
が 増 す と そ れ に 比 例 し て 高 く な る と い う 腐 食 電 位 の 変 化 が 、す べ て
の シ ス テ ム に 共 通 し て み ら れ た 。  
（ 2） 往 管 と 還 管 と の 間 に 顕 著 な 差 は 認 め ら れ な か っ た 。  
（ 3） Fig.2.5に示すように、水系ごとに、年間を通じた総体的な腐
食電位のレベルにかなりの差が見 ら れ た 。す な わ ち 、今 回 調 査 し た
7つ の 水 系 中 、 5つ の 水 系 に 属 す る 10の シ ス テ ム で は 、 腐 食 電 位 が  
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Fig.2.5 Manthly Change in corrosion potential of 
copper plumbing tubes in the return lines of 


























































Fig. 2.5  anthly change in corroision potential of 
          copper plumbing tubes in the return lines 
          of central hot water supply systems. 
          (a) Type A systems in which pitting corrosion was found. 
          (b) Type B systems in which pitting corrosion was found. 
          (c) Type A and B systems those free from pitting corrosion. 
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通 年 137mVを 下 回 る こ と が な く 、 時 に は 、 孔 食 電 位 と さ れ て い る  
1 9 2 m Vを 越 す 場 合 も 見 ら れ た が 、 残 る 2つ の 水 系 （ KA、 C O） に 属
す る 5つ の シ ス テ ム で の 腐 食 電 位 は 、 通 年 142 m V前 後 、 最 高 で も
170 m Vに 留 ま っ て い た 。  
 給 湯 方 式 の 違 い に よ る 総 体 的 な 腐 食 電 位 の レ ベ ル は 、 （ KA、 CO
水 系 の シ ス テ ム ） ＜ （ 他 の 水 系 の Typ e Bシ ス テ ム ） ＜ （ 他 の 水 系
の Typ e Aシ ス テ ム ） と な っ て い た 。 ま た 、 測 定 さ れ た 腐 食 電 位 の
最 高 値 、 最 低 値 は 、 KA、 CO水 系 の シ ス テ ム 17 0 m V～ 1 0 6 m V、 他 の
水 系 の T y p e Bシ ス テ ム 2 0 5 m V～ 1 3 7 m V、 他 の 水 系 の T y p e Aシ ス テ
ム 2 2 2 m V～ 1 3 9 m Vであった。 
 
2.3.4 水  質  
 Table 2.2は 、 各 シ ス テ ム に 供 給 さ れ て い る 水 道 水 の 、 冬 季 に お
け る 水 質 分 析 の 結 果 で あ る 。 水 質 は 季 節 に よ っ て 若 干 変 動 す る が 、
2.3.3で 述 べ た 通 り 、 孔 食 電 位 を 越 え る の は 主 と し て 冬 季 で あ り 、
冬 季 に お け る 塩 素 の 注 入 量 は 平 均 の ほ ぼ 2倍 と 言 わ れ て い る 5） こ と
と 関 係 が あ り そ う な こ と と 、Mattssonが 、孔 食 を 起 こ す か 否 か を 支
配 す る 最 大 の 因 子 と し て 掲 げ て い る HCO 3
-／ SO 4
2 -比 は 、季 節 で あ ま り
変 わ ら な い こ と 等 か ら 、 こ こ で は 冬 季 の 値 を採用した。 
 水 系 間 の 水 質 の 差 異 に 加 え て 、 採 水 時 期 に よ る 差 異 も あ る た め 、
一 定 の 傾 向 を つ か む こ と は難しいが、調査した 7水系中、 5つの水系
では HCO3
-／ SO4
2 -＜ 1、 R-Cl＞ 0.9ppmであったが、他の 2つの水系（ KA
及び CO）では、HCO3
-／ SO4
2 -＞ 1、R-Cl＜ 0.8ppmというように対照的で
あった。  
 なお、昭 和 60年 度 の 東 京 都 水 道 局 事 業 年 報 に よ る と 、各 水 系 の 水
道 水 中 の R-Clの 平 均 値 は 1.0～ 1.3ppm程 度 、 最 高 は 2.0ppm、 最 低 は
0.7ppmで あ っ た と さ れ て い る が 、Table 2.2の 値 は こ れ よ り や や 高 め
で あ る 。  
  
 












Table 2.2  Results of chemical analysis of waters. (System n was not analyzed 
because it belonged to the same water supply tower as the system l.) 
              System a~o are buildings constructed at each tap water netwaok area. 
Tap water network 
 AS：朝霞 CO：小作 BO：境 NA：長沢 AU：金町 MO：東村山 KA：相模川  




のである。2.3.3の腐食電位、2.3.4の水質の点で特 異 性 を 示 し た 、
KA及 び COの 2つ の 水 系 に 属 す る 5つ の シ ス テ ム で は 孔 食 は 認 め ら
れ な か っ た が 、 残 る 5つ の シ ス テ ム で は 、 程 度 に 差 は あ る も の の 例
外 な く 孔 食 が 認 め ら れ た 。  
 横 引 き 管 と 縦 管 、往 管 と 還 管 の 間 に は 、孔 食 の 程 度 に 差 は 認 め ら
れ な か っ た が 、 貯 湯 槽 を 有 す る Type Bの シ ス テ ム の 孔 食 の 程 度 は 、
貯 湯 槽 の な い Type Aの そ れ よ り も 軽 微 で あ り 、貯 湯 槽 に 滞 留 し て い
る あ い だ に も た ら さ れ る 何 ら か の 効 果（ 例 え ば 脱 気 ）が 、孔 食 抑 制
に 寄 与している可能性が考えられた。  
管 内 面 を 見 る と 、黒 色 の 皮 膜 で の み 覆 わ れ て い る 部 分 と 、そ の 上
に さ ら に 、 黄 褐 色 な い し 黄 緑 色 の の 皮 膜 を 有 す る 部 分 と に 分 け ら れ
た が 、 孔 食 は 例 外 な く 後 者 の 部 分 に 見 ら れ た 。 黄 褐 色 な い し 黄 緑 色
の 皮 膜 は 、 FT-IR分 析 (Fig.2.6)に よ り 3400、 1600、 お よ び 1000cm - 1
の 赤 外 吸 収 ピ ー ク が 観 察 さ れ た 。こ れ ら の 赤 外 吸 収 ピ ー ク は そ れ ぞ
れ OH-、H2O、SiO 4
4 -基 の 存 在 を 示 し て お り 、赤 外 分 光 デ ー タ 6） に 示 さ
れ て い る オ ル ト け い 酸 銅 (Cu2SiO4・ xH2O、非晶質 )と一致した。孔 食
の 発 生 が 認 め ら れ な か っ た シ ス テ ム の 内 面 は 、外 観 的 に は 似 通 っ て
い た が 、 黒 色 皮 膜 で の み 覆 わ れ て い る 部 分 の 割 合 が よ り 多 か っ た 。 
 腐食孔はいずれも、かさぶた状ないしは錆こぶ状の緑青色の腐食生
成物で覆 わ れ 、腐 食 孔 の 内 部 に は 褐 色 お よ び 青 白 色 の 腐 食 生 成 物
が 存 在 し て い た 。 こ れ ら の 腐 食 生 成 物 は XRDに よ る 分 析 の 結 果
（ Fig . 2 . 7）、そ れ ぞ れ Cu4SO4(OH)6、C u 2 0、Cu C lで あ っ た 。Fig . 2 . 8
に 示 す EPM Aに よ る 元素分布観察では、腐食孔の上に盛り上がって存
在する錆こぶからCu、O、Sが検出され、腐食孔の底部と腐食孔内には
Cl、 Cu、 Oが存在し、給湯用銅管内表面には Si、 Cu、 Oが検出された。
これは、佐藤らが示したTypeⅡ孔食の模式図 2） と全く同一であり、こ
の 孔 食 は TypeⅡ 孔 食 に 分 類 さ れ る も の と 考 え ら れ た 。  
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×：Pitting corrosion more than 0.1mm depth
△：Pitting corrosion less than 0.1mm depth 
○：No pitting 
－：Not examined 
Table 2.3  Results of pit depth survey. 
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2θ  (deg)  Co-Kα
Fig. 2.7 XRD pattern of the corrosion products. 
( Number 13-398, 5-667, 30-472  are JCPDS card number. ) 
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 TypeⅡ の 孔 食 は 、HCO 3
-／ SO 4
2 -が 1以 下 で 、か つ 、腐 食 電 位 が 192mV





の よ う な 形 で 得 ら れ た 腐 食 電 位 の 季 節 変 動 を 、年 間 に わ た っ て 平 均
す る こ と に よ っ て 得 ら れ た も の を 用 い た 。ま た 、2.3.4で 述 べ た R-Cl
の 分 析 結 果 も 図 の 中 に 盛 り 込 ん だ 。  
 図 か ら 明 ら か な よ う に 、 孔 食 が 認 め ら れ た ケ ー ス は 、 例 外 な
く 腐 食 電 位 が 15 7 m V以 上 、 HCO3
-／ SO4
2 -比がおよそ 1以下の、図の右
下の領域にプロットされており、R-Clは、jを除いて lppm以 上 で あ る
の に 対 し て 、 孔 食 が 認 め ら れ な か っ た ケ ー ス は 、 い ず れ も 全 く 対
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照 的 に 図 の 左 上 の 領 域 内 に プ ロ ッ ト さ れ て お り 、 R-Clは lppm以 下
で あ っ た 。  
 こ の 結 果 か ら 、現 場 で は 、補 給 水 に 伴 わ れ て シ ス テ ム 内 に 持 ち 込
ま れ た R-Clが 消 費 し つ く さ れ る た め に 腐 食 電 位 が 定 常 化 す る 昼 間
の 時 間 帯 に 測 定 さ れ る 腐 食 電 位 を 年 間 に わ た っ て 平 均 化 し た 時 、そ
の 値 が 157mV以 上 で あ っ て 、か つ HCO3
-／ SO4
2 -比が お よ そ 1以 下 と い う
よ う な 緩 衝 性 に 乏 し い 水 質 で あ る こ と が 、TypeⅡ の 孔 食 発 生 の 目 安
と な る と 判 断 さ れ た 。  
 
k
Average Potential (mV vs. Ag/AgCl) 















Fig. 2.9 Effect of HCO3-/SO42- ratio and average corrosion potential on the pitting
corrosion propensity of copper plumbing tubes in central hot water 
supply systems. 
No pitting corrosion
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2.4 小  括  
 首 都 圏 の 7つ の 水 道 水 水 系 か ら 給 水 さ れ て い る 15の ビ ル デ ィ ン
グ に 設 置 さ れ て い る 、温 水 循 環 方 式 の 集 中 給 湯 シ ス テ ム 給 湯 用 銅 管
の 腐 食 実 態 を 解 析 し 、 孔 食 の 発 生 条 件 を 明 確 に し た 。  
（ 1）給湯量がごく少ないために、残留塩素が系内で消費しつくされ
てしまい、温水中からは 検 出 さ れ な く な る 時 間 帯 に 測 定 さ れ る





（ 2） 発 生 し て い る 孔 食 は 、 腐 食 生 成 物 の 種 類 と 、 腐 食 孔 内 お よ び
銅 管 内 面 皮 膜 の 構 成 元 素 の 分 布 状 況 か ら 、TypeⅡ で あ る と 判断
された。 
（ 3）給 湯 量 が 増 し て 、循 環 温 水 中 か ら 残 留 塩 素 が 検 出 さ れ る よ う に
な る と 、そ の 量 に 比 例 し て 給 湯 用 銅 管 の 腐 食 電 位 は 、そ れ ま で
の 腐 食 電 位 か ら 貴 方 向 に 最 大 30mV程 度 シ フ ト し 、 孔 食 電 位
（ 192mV） を 越 す 場合もあった。 
（ 4）孔食が認められたシステムの腐食電位 は、残留塩素が検出され
ない時間帯の腐食電位で比較して も 、 孔 食 が 皆 無 で あ っ た シ ス
テ ム よ り も 、 年 間 を 通 じ て 総 体 的 に 高 か っ た 。  
上 記 の 知 見 か ら 、孔 食 発 生 の ハ イ リ ス ク 地 域 は 、東 京 都 水 道 水 の
地 下 水 を 水 源 と す る 小 作 水 系 を 除 い た 全 て の 水 源 を 給 水 源 と す る
水 系 で あ る 。一 方 、神 奈 川 県 の 水 系 で は 孔 食 は 発 生 し な い と 考 え ら
れ る 。ま た 、孔 食 の 発 生 条 件 と し て 温 水 中 の 残 留 塩 素 が 大 き く 影 響
し て い る こ と が 分 か っ た 。こ の こ と か ら 、東 京 都 水 道 水 に 残 留 塩 素
を 添 加 す れ ば 実 験 室 で 孔 食 を 再 現 で き る と 考 え 、 第 4章 既 設 給 湯 用
銅 管 と 耐 孔 食 銅 合 金 管 の 孔 食 寿 命 予 測 、 お よ び 第 5章 表 面 被 覆 を 適
用 し た 給 湯 用 銅 管 の 孔 食 寿 命 延 長 の 検 討 に お い て 、実 験 室 に お け る
加 速 孔 食 試 験 の 際 に 水 道 水 に 残 留 塩 素 を 添 加 し た 。  
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第 3章  給 湯 用 銅 管 の 最 大 孔 食 深 さ 推 定 へ の
極 値 統 計 の 適 用 と 実 機 サ ン プ リ ン グ
基 準 の 最 適 化  
 
 
























3.2 調 査 ・ 解 析 方 法  
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3.2.1 試料および孔食深さの測定方法  
 調 査 し た 給 湯 用 銅 管 は 、 11階 建 て の 集 合 住 宅 に 設 置 さ れ 、 約 2600




さは約 28m、材料は JIS H3300 C1220T（ C u＞ 9 9 . 9 0 %、 P： 0 . 0 1 5～
0 . 0 4 0 %） 、 2 5 A、 Mタ イ プ （ 外 径 2 8 . 5 8 m m、 肉 厚 0 . 8 9 m m） 給 湯 用
銅 管 で あ る 。  
 貯湯槽内の湯温は 60℃に維持されており、ここから出た湯が、屋
上ヘッダーから各ループ の 給 湯 往 管 を 並 列 で 通 過 し た 後 、 一 体 化 さ
れ た 給 湯 還 管 に 戻 っ て く る 。 一 日 の 湯 の 使 用 量 は 年 間 平 均 で 約 8m3




は、建物の上下方向に垂直に設置されている。採 取 し た 給 湯 用 銅 管
は 、 100mm刻 み に 輪 切 り に し た 後 さ ら に 軸 方 向 に 半 割 り に し 、 希 硫
酸 中 で 超 音 波 洗 浄 し て 腐 食 生 成 物 を 除 去 し た 。 次 に 各 半 割 り 試 験
片 の 内 面 を 10mm間 隔 で 罫 書 き 、 10mm刻 み の 輪 切 り と 同 じ 状 態 に し
た 上 で 、読 み 取 り 精 度 ±1μ mの 光 学 顕 微 鏡 に よ り 孔 食 深 さを測定し
た。基本分布の形を見るため、一部 の区画についてはその中に含ま
れる全ての孔食 の 深 さ を 測 定 し た 。 そ の 他 に つ い て は 最 大 孔 食 深 さ
の み 求 め た 。  
 
3.2.2 極値解析 
 極値解析は（社）腐食防食協会編 の極値解析ソフトウェア EVAN3）
を用いて行った。各 10mmリ ン グ 測 定 区 画 で 得 ら れ た 最 大 孔 食 深 さ デ
ー タ を 基 に 、隣 合 う も の 同 士 を 適 宜 結 合 さ せ る 事 に よ り リ ン グ 長 さ
が 20～ 200mmま で の い ろ い ろ な 水 準 の 単 位 測 定 区 画 を 実 現 さ せ 、 そ
の 中 に 含 ま れ る 孔 食 深 さ デ ー タ の 最 大 値 を 以 っ て そ の 区 画 の 最 大 孔
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食 深 さ と し た 。 こうして得られた最大孔食深さデータを用いて、ま
ず平 均 ラ ン ク 法（ 付 録 A極 値 統 計 を 参 照 ）に よ り 累 積 分 布 確 率 を 極
値 確 率 紙 に プ ロ ッ ト し 、 分 布 の タ イ プ が Gumbel分 布 に 分 類 さ れ る
こ と を 確 認 し た 上 で 、最 小 分 散 線 形 不 偏 推 定 子 法（ 以 下 、MVLUE法 ：
Minimum Varience Linear Unbiased Estimator） を 適 用 して分布のパラ
メータを決定し、極値を推定した。  
 
3.3 測 定 結 果 と 考 察  
3.3.1 孔 食 深 さ の 基 本 分 布 と 極 値 分 布  
 Fig. 3.1は 、 7階 の 10mmリ ン グ 測 定 区 画 の 中 か ら 任 意 の 一 つ を 選 び
出 し 、 そ の 中 に 存 在 する全ての孔食の深さを求めた結果をヒストグ
ラムで表したもの、すなわ ち基本分布のタイ プ を 見 た も の で あ る 。
確 認 さ れ た 孔 食 の 全 数 は 、 970で あ る 。  
腐食孔深さが 0～ 0.02mmの間にはほとんどデータがなく、 0.04～
0.06mmで 最 頻 値 を 示 し た 後 減 少 に 転 じ 、右 側 に 長 く 尾 を ひ い て い る 。
新 し い 孔 食 の 発 生 と 浅 い 孔 食 の 成 長 は 共 に す で に 停 止 し て お り 、深
い も の の 一 部 だ け が 成 長 を 続 け て い る と 見 る こ とができる。 
 Fig.3.2は、 Fig.3.1の全データを対数正規確率紙にプロットした
図である。図のように 良 い 直 線 性 が 認 め ら れ る た め 、給 湯 用 銅 管 に
生 じ る TypeⅡ 孔 食 の 孔 食 深 さ が 対 数 正 規 分 布 に 従 っ て い る こ と が
明 ら か で あ る 。基 本 分 布 の 裾 野 が 指 数 タ イ プ 特 有 の 形 を し て い る こ
と か ら 、 そ の 最 大 値 の 分 布 は Gu m b e l分 布 に 従 う も の と 判 断 し た 。 
 F i g . 3 . 3は 、 単 位 測 定 区 画 を 100 m mに と り 、 最 大 孔 食 深 さ が 各 階
で ど の よ う に 分 布 し て い る か を 見 た も の で あ る 。 上 層 階 に 行 く に
従 っ て や や 浅 い も の が 増 え る 兆 候 が 見 ら れ る が 、確 認 さ れ た 最 も 深
い 孔 食 は 0.452mmで 場 所 は 6階 で あ っ た こ と か ら 、以 下 で は 、低 層 階
か ら 高 層 階 に 至 る ま で 分 布 に 大 き な 偏 り は な い も の と し て 解 析 す
る こ と に し た 。な お 、以 下 の 検 討 で は 、こ の 最 も 深 い 孔 食 の 深 さ を
正 確 に 推 定 す る こ と を 目 指 す の で 、こ の 値 を「 目 標 値 」と呼ぶこと 
にする。 
 Fig.3.4は、 8 8 0個 あ る 1 0 m mリ ン グ 測 定 区 画 に 関 す る デ ー タ を 、 














Fig. 3.1 Pit depths histogram for a 10mm long copper pipe
        used for 2600days in a hot-water supply system 
        operated at 60℃ . Total number of pit(N) is 970. 
Fig. 3.1 Pit depth histogram for a 100mm long copper pipe used for 
2600days in a hot water supply system operated at 60℃. 
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Fig. 3.2  Plot of logarithmic-normal distribution 
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Fig. 3.3 Distribution of the maximum pit 
depth at each floor in the building 
detected in each 100mm unit length.
Fig.3.4 Double-exponential distribution type of extreme  
       value probability plots for unit lengths of 20,100,  





























Fig. 3.4  Double exponential distribution type of extreme value probability plots 
  for unit lengths of 20, 100, and 200mm. 
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2 0、 1 0 0、 2 0 0 m mの 単 位 測 定 区 画 の デ ー タ に 編 集 し な お し 、 そ れ ぞ
れ の 全 デ ー タ を 極 値 確 率 紙 に プ ロ ッ ト し た も の の 中 か ら 代 表 的 な
も の を 示 し た も の で あ る 。い ず れ も 良 い 直 線 性 を 示 し て い る こ と か
ら 、単 位 測 定 区 画 20～ 200mmの 間 で は 、孔 食 深 さ の 最 大 値 の 分 布 は 、
先 の 予 想 通 り Gumb e l分 布 に 従 っ て い る と み な す こ と が で き る 。  
 
3.3.2 単位測定区画の大きさと測定区画数に関する検討  
 実 際 の 設 備 な ど に 極 値 統 計 法 を 適 用 す る 際 に ま ず 直 面 す る の は 、
ど の 程 度 の 規 模 の 調 査 を す れ ば 満 足 す べ き 推 定 が で き る か 、 具 体 的
に は 、 ど の く ら い の 大 き さ の 試 料 を 、 ど こ か ら 、 何 個 採 取 す れ ば 良
い の か 、 と い う こ と で あ る 。  
 こ の よ う な 時 、 Gumbel分 布 の 尺 度 パ ラ メ ー タ α 、ま た は 、尺 度 パ
ラ メ ー タ と 位 置 パ ラ メ ー タ λとの比 λα / を、経験などに基づいて仮定
することが可能であれば、推定すべき極値 maxx の 誤 差 の 標 準 偏 差 σ と
最 頻 値 （ す な わ ち 位 置 パ ラ メ ー タ ） λと の 関 係 が 、  
     σλ m= ・ ・ ・ ・ ・ ・ ・ ・ ・ ・ ・ ・ ・ ・ ・ ・ ・ ・ (3.1) 
           m：1,2,3・・の整数 
と な る （ 言 い 換 え る と 、 σ を λの m/1 程度に止めることを期待できるよ
うな）再帰期間 Tと単位測定区画 Nとの組み合わせを、次の(3.2)式 
     { }),(),(),()( 22 nNCynNBynNAxV ++=α ・・・・・・・・（3.2） 
から導くことができ、これによって妥当性のある推定が出来るという考え
方が提案されている４)。ここで、 )(xV は推定すべき極値 maxx の誤差の分散、
),( nNA 、 ),( nNB お よ び ),( nNC は 、 MVLUE法 に お け る 分 散 を 求 め る と き
の 係 数 、 yは 規 準 化 変 数 で（ 3.3）式 で 定 義 さ れ る も の で あ る 付 録 A極
値 統 計 を 参 照 ） 。  
     αλ /)( −= xy ・ ・ ・ ・ ・ ・ ・ ・ ・ ・ ・ ・ ・ ・ ・ ・ (3.3) 
規 準 化 変 数 yと 再 帰 期 間 Tは (3.4)、(3.5)式 で 定 義 さ れ る 。こ こ で 、
Sは 推 定 対 象 全 体 の 面 積 、 sは 測 定 １ 区 画 の 面 積 で あ る 。  
     Ty ln= ・ ・ ・ ・ ・ ・ ・ ・ ・ ・ ・ ・ ・ ・ ・ ・ ・ ・ (3.4) 
     sST /= ・ ・ ・ ・ ・ ・ ・ ・ ・ ・ ・ ・ ・ ・ ・ ・ ・ ・ (3.5) 
上 式 を 用 い た Tと Nの 組 み 合 わ せ を 求 め る 計 算 手 順 は 次 の よ う
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に な る 。ま ず Tを 仮 定 す る と yが (3.4)式 か ら 求 ま る 。次 に Nを決め
ると (3.2)式の右辺の｛ ｝内が決定できる。この時 の MVLUE法 に お け る
係 数 は N を仮定するとMVLUE法の計数表5)から求めることができる。 λα /
が既知で λα C= （ Cは定数）であるから(3.2)式の右辺は（｛  ｝内 数
値・ 2)( λC ）と 書 き 換 え ら れ る 。(3.2)式 の 右 辺 の｛  ｝内 数 値 を Kと
す る と 、 (3.2)式 は 2)()( λCKxV = と な り 、両 辺 の 平 方 根 を 求 め る と 、
λσ CK= と い う 形 に 変 換 で き る の で 、 目 標 と す る m（ σλ m= 、 m :
整 数 ）を満足するまで Tを 固 定 し て Nを変化させて計算し、Tと Nの組
み合わせを決定できる。 
 と こ ろ で 、 Fig.3.4で 示 し た よ う に 、 本 報 の 事 例 に お け る 最 大 孔
食 深 さ の 分 布 は 、Gumbel分 布 に 従 っ て い る の で α と λを 決 定 す る こ
と が で き る 。ま た 、延 べ 8.8mの 系 内 に 存 在 し う る 最 大 孔 食 深 さ は 、
こ の 中 を く ま な く 調 べ た 上 で 先 に 目 標 値 と 定 義 し た も の と 考 え て
良 い 。 さ ら に 、 最 大 孔 食 深 さ デ ー タ は 、 再 帰 期 間 最 大 880ま で の
範 囲 内 で 単 位 測 定 区 画 の 大 き さ を 自 由 に 変 え ら れ る よ う に 採 取 さ
れ て い る こ と か ら 、 提 案 の 妥 当 性 を 検 証 す る ことが可能である。  
 Table 3.1は、単位測定区画長さと分布のパラメータの関係を見る
ために、各単位測定区画長さ毎に測定された全ての孔食深さデータを





Table 3.1  Location, scale and distribution parameters determined 
            from all maximum pit depth data obtained in the survey. 











Fig. 3.5  Optimum combinations of N and T to control σ at lebels 
               of 1/2, 1/3, 1/4, 1/5 of λ under the limitation of α/λ=0.2. 
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Fig. 3.5は、 2.0/ =λα の 場 合 を 一 例 に 、mを 2～ 5、す な わ ち α を λの
2/1 ～ 1/5に 抑 え よ う と す る 場 合 に 必 要 と な る 解 析 に 用 い る サ ン プ ル
数 Nと 再 帰 期 間 T（ sST /=  で 推 定 対 象 面 積 Sは 一 定 で あ る か ら Tが
決 ま れ ば sが 決 ま る ） の 組 み 合 わ せ を (3.2)式 か ら 求 め 、 図 示 し た
も の で あ る 。  
 図 に 見 ら れ る よ う に 、推 定 精 度 へ の 要 求 を 厳 し く す る（ す な わ  
ち 、 Tを 一 定 に し て mを 大 き く す る ）と 、所 要 測 定 区 画 数 Nは 急 激
に 増 加 す る 。同 レ ベ ル の 推 定 精 度 は 、 Tを 小 さ く（ sを 大 き く ）す
る こ と に よ っ て も 達 成 さ れ る 。 こ の 時 、 Nは 少 な く て 済 む が 、 測
定 す べ き 総 面 積（ す な わ ち sN × ）は か え っ て 増 加 す る 。例 え ば 、
3=m か ら 4=m に 精 度 を 上 げ る 場 合 で 見 る と 、 3=m 、 1000=T で 14
区 画 と い う 点 を 出 発 点 に し た 時 、 Tは そ の ま ま で 4=m と す る と 、
23区 画 が 必 要 と な る 。 一 方 、 区 画 数 を 14の ま ま で 4=m を 達 成 し よ
う と す る と 、 Tは 155と な っ て 、 sは 1000=T の ケ ー ス の 6.4 5倍 と な
る 。し た が っ て 面 積 的 に は 、(23×1）：（ 14×6.4 5）≒ 4:1 と い う
よ う に 、 同 じ 精 度 を 得 る た め に 4倍 の 量 の 試 料 を 要 す る こ と に な
る 。  
 同 じ よ う な 傾 向 は 、図 の 1本 の 曲 線 上 に つ い て も 見 ら れ 、 3=m
で Tを 10 0 0か ら 10 0に す る と 、 N は 7区 画 で 済 む 。し か し 、面 積 的
に は 70:14 と い う よ う に 5倍 を 要 す る こ と に な る 。こ の よ う に 、少
な い サ ン プ ル 採 取 量 で 推 定 精 度 を 上 げ る に は 、 Tを 小 さ く す る よ
り も Nを 大 き く す る こ と の 方 が 総 合 的 に み て 効 果 的 で あ る こ と が
う か が え る 。  
 
3.3.3 適正な測定区画数 Nと 単 位 測 定 区 画 の 大 き さ sと
の 組 み 合 わ せ に よ る 最 大 孔 食 深 さ の 推 定  
 Fig.3.6は 、 F i g . 3 . 5に 示 し た 適 正 な N と s (ま た は 再 帰 期 間 T）
の 組 み 合 わ せ を 用 い て 推 定 し た 最 大 孔 食 深 さ で あ る 。 実 際 の 建
物 で ラ ン ダ ム に サ ン プ リ ン グ す る こ と は 、 採 取 し た 場 所 に 短 管
を 挿 入 し て 元 通 り に す る た め の 作 業 時 間 や コ ス ト の 制 約 の 面 か
ら 難 し い 。 そ こ で 、 試 料 を 長 さ Ns× の 単 位 で ま と め て 採 取 し 解 析  












Table 3.2   Summary of the extreme value prediction. 
Fig. 3.6 Distribution of the estimated maximum pit depths at each floor on the 
basis of the optimum combination of N and  









( ○ σλ 3= 、● σλ 5= )
maxˆxσ  : Average standard deviation of estimated maximum pit depth.
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し た ら ど う な る か を 、下 の 階 か ら 上 の 階 に 向 か っ て 順 次 行 っ て み た 。 
Fig. 3.6は 、 ,5,3=m  ,10=s  ,20  ,40  mm100 に つ い て 解 析 し た 結 果 で  
あ る 。最 大 孔 食 深 さ の 推 定 値 の バ ラ ツ キ は 、 sが 大 き く な る に 連 れ
て 減 少 し て い る 。ま た 、期 待 し た よ う に 5=m の ケ ー ス の 方 が 3=m の
ケ ー ス よ り も バ ラ ツ キ は 小 さ い 。  
 Table 3.2に 上 記 推 定 計 算 に お け る 分 布 の パ ラ メ ー タ ー λと α お  
よ び 最 大 孔 食 深 さ の 推 定 値 maxxˆ と そ の 標 準 偏 差 σ maxx の 平 均 値 σˆ maxx
を 示 し た 。   
表 の 結 果 か ら 、 次 の こ と が 言 え る 。  
（ １ ） σλ 3= 、 σλ 5= の 両 ケ ー ス と も 、 各 測 定 一 区 画 長 さ に 対 す る  
  標 準 偏 差 σ maxx の 平 均 値 σˆ maxx は avλ の そ れ ぞ れ 1/3、1/5以 内 に 収 ま
っ て い る 。こ れ か ら 、 σλ m= の 制 限 内 す な わ ち σ を λの m/1 程 度 に
抑 え た い と い う 条 件 で 最 適 N と sの 組 み 合 わ せ を 決 定 し て 解 析 す
る 方 法 は σ を m/λ 以 内 に す る と い う 目 的 を ほ ぼ 達 成 で き て い る 。  
（ ２ ）mを 3か ら 5に 増 や し て も 、必 ず し も 推 定 精 度 を 大 幅 に 向 上 さ
せ る と は 限 ら な い 。 3=m の 条 件 で 決 定 し た 最 適 N と sの 組 み 合 わ
せ を 用 い る の が 、 経 済 的 に 妥 当 で あ る と 思 わ れ る 。  
（ ３ ） mms 10= の ケ ー ス (再 帰 期 間 880=T )を 除 い て 、最 大 孔 食 深 さ の
推 定 値 の 誤 差 は 、実 測 値 mm452.0 に 対 し て σ± （ 0.032mm～ 0.054mm）
の 範 囲 内 に 入 っ て い る 。  
（ ４ ）ト ー タ ル の サ ン プ ル 採 取 長 さ )( sN × は sの 増 加 に 伴 っ て 大 き く
な る た め 、 sの レ ベ ル を 出 来 る だ け 小 さ く し た い が 、実 務 上 の 目
安 と し て は 、少 な く と も 推 定 対 象 の 2.5%相 当 の サ ン プ ル を 採 取 し 、
再 帰 期 間 500以 下 で 解 析 す る の が 適 当 で あ る と 考 え ら れ る 。  
 
3.4 小  括  
（１）給湯用銅管に発生した孔食全数の深さ分布（基本分布）は対数正規
分布に属し、指数型であることを明らかにした。基本分布が指数型の





（ ２ ）Gumb e l分 布 の パ ラ メ ー タ を 適 切 に 設 定 で き る こ と を 前 提 に 、
上 記 3.3 . 2の 方 法 に 従 っ て 試 料 を 採 取 し 解 析 す る こ と で 、 極 値
統 計 の 課 題 と な っ て い た ど の く ら い の 大 き さ の 試 料 か ら 何 個 デ
ー タ を 採 取 す れ ば 良 い か と い う 問 題 を 解 決 で き る 。  
（ ３ ） 推 定 の 信 頼 度 を 上 げ る た め に は 、 一 般 に は Tを 小 さ く す る
よ り も N を 大 き く す る こ と の 方 が 効 果 的 で あ る 。し か し 、極 値
の 推 定 値 を よ り 真 の 値 に 近 づ け る と い う 観 点 か ら は 、必 要 と す
る 試 料 の 量 は 増 え る が 、 Tを 小 さ く す る 方 が 効 果 が あ る 。 
（ ４ )極 値 を 正 確 に 推 定 す る た め に は 、本 給 湯 シ ス テ ム の 場 合 、推
定 対 象 の 約  2.5%相 当 を 採 取 し 、 500=T 以 下 で 解 析 す る こ と が
必 要 で あ っ た 。  
 上 記 の 結 果 か ら 、給 湯 用 銅 管 の 孔 食 深 さ 分 布 に Gumbel分 布 が 適 用
で き 、解 析 に 用 い る サ ン プ ル 数 N と 測 定 一 区 画 の 面 積 sを 合 理 的 に
決 定 す る 方 法 を 用 い て 、 実 際 の 給 湯 用 銅 管 に 発 生 し た 最 大 孔 食 深
さ を 精 度 良 く 推 定 で き る こ と が 確 認 で き た 。 こ れ に よ り 、 実 際 の
給 湯 用 銅 管 の 孔 食 診 断 、 す な わ ち 建 物 全 体 の 配 管 に 存 在 す る 最 大
の 孔 食 深 さ を 少 量 の サ ン プ ル か ら 高 い 信 頼 度 で 推 定 す る こ と が で
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4.1 緒  言  










 本 章 で は 、不 明 で あ る 耐 孔 食 銅 合 金 管 の フ ィ ー ル ド に お け る 孔 食
寿 命 を 次 の よ う に し て 推 定 し た 。  
（ １ ）ま ず 給 湯 用 銅 管 と 耐 孔 食 銅 合 金 管 に つ い て 、実 験 室 に お け る
同 一 の 孔 食 促 進 試 験 装 置 で 孔 食 を 発 生・成 長 さ せ 、時 系 列 的 に 孔 食
深 さ を 測 定 する。 
（２）得られた最大孔食深さデータに極値統計を適用し、給湯システムの
配管全長20mにおける最大孔食深さの推定値を求める。 
（３）そしてこの推定値の経時変化から孔 食 成 長 速 度 を 求 め る 。  
（ ４ ）一 方 、フ ィ ー ル ド に お け る 給 湯 用 銅 管 の 孔 食 成 長 速 度 は 、同
じ 建 物 の 給 湯 用 銅 管 を 使 用 時 間 を 変 え て 採 取 し 、孔 食 深 さ の 測 定 デ
ー タ か ら 同 様 な 手 順 で 孔 食 成 長 速 度 を 求 め る 。  
（ ５ ）最 後 に 孔 食 成 長 速 度 か ら 給 湯 用 銅 管 の 肉 厚 を 貫 通 す る ま で の
時 間 を 求 め 、 孔 食 寿 命 と す る 。  
（ ６ ） こ れ ら の 孔 食 寿 命 を 用 い て 、  
                    51 
    (フ ィ ー ル ド の 給 湯 用 銅 管 の 孔 食 寿 命 ) 
 (孔 食 促 進 試 験 に お け る 給 湯 用 銅 管 の 孔 食 寿 命 ) 
・ ・ ・ ・ ・ ・ ・ と し て 。  
（ ７ ） （ 孔 食 促 進 試 験 に お け る 耐 孔 食 銅 合 金 管 の 寿 命 ） ×（ 加 速 腐
食 試 験 係 数 ）＝（ フ ィ ー ル ド に お け る 耐 孔 食 銅 合 金 管 の 孔 食 寿 命 推




4.2 試 験 方 法  
4.2.1 実 験 室 試 験  
Fig . 4 . 1に 実際の集中給湯システム（ Fig.4.2にその概略図を示す）
を模擬した腐食試験装 置 を 示 す 。 試 験 装 置 に は 二 つ の 独 立 し た 循 環
ル ー プ が 設 け ら れ て お り 、 試 料 と し て 一 方 に は 10本の耐孔食銅合金
管（ Cu-Sn-Al、 Cu： 98%、 Sn： 1%、 Al： 1%）がテフロン製継手を介し
て垂直横並びにシリーズで 連結され 、 も う 一 方 の ル ー プ に は 比 較 試
験 用 と し て 、 実 際 の 集 中 給 湯 シ ス テ ム で 用 い ら れ て い る 10本 の 給 湯
用 銅 管 （ JIS H3300 C1220T、 Cu＞ 99.90%、 P： 0.015～ 0.040%） が 同
様 に 連 結 さ れ て い る 。各 々 の 試 験 片 の 寸 法 は 、25A、 Mタ イ プ（ 外 径
28.58mm、 肉 厚 0.89mm） で 長 さ は 1mで あ る 。 各 ル ー プ に は 、 残 留 塩
素 （ R-Cl） を 10mg/ℓに 調 整 し た 試 験 水 が 容 量 50ℓの 貯 湯 槽 内 で 60℃
に 加 温 さ れ た 後 、流 速 0.3m／ sで 供 給 さ れ て い る 。貯 湯 槽 の 底 部 か
ら は 12分 間 隔 で 毎 回 2ℓ、 1日 240ℓの 温 水 が 排 出 さ れ 、こ の サ イ ク ル
に 合 わ せ て 貯 湯 槽 へ の 試 験 水 の 補 給 が 自 動 的 に 行 わ れ る よ う に 制
御 し た 。  
 50 0日 間 に 渡 る 試 験 期 間 中 、 定 期 的 に 各 ル ー プ の 上 流 側 か ら 給
湯 用 銅 管 お よ び 耐 孔 食 銅 合 金 管 を 1本 （ ＝ 1m） ず つ 採 取 し 、 管 内
面 を 観 察 す る 20 0 m mを 除 い た 80 0 m mに つ い て 、 10 m m刻 み に 輪 切 り
に し た 後 さ ら に 二 つ 割 り し て 合 計 160個 の 試 験 片 と し 、希 硫 酸 中 の  
＝加速腐食試験係数  









Fig. 4.1  Schematic diagram of the corrosion equipments simulating 
          a central hot water supply systems. 
Fig. 4.2  Schematic diagram of the central hot water supply  systems. 1 ematic diagram of the central hot water supply ystems.
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超 音 波 洗 浄 で 皮 膜 、腐 食 生 成 物 を 除 去 し た 後 、各 試 験 片 中 に 存 在 し
て い る 最 大 の 孔 食 深 さ を 、 光 学 顕 微 鏡 （ 精 度 ±1μ m） に よ り 測 定 し  
た 。こ の よ う に し て 得 ら れ た 最 大 孔 食 深 さ デ ー タ を 、 EVAN（ 極 値 解  
析 ソ フ ト ウ ェ ア ） 3） を 用 い て 極 値 統 計 解 析 し た 。  
 
4.2 .2  フ ィ ー ル ド 試 験  
 調 査 し た 集 中 給 湯 シ ス テ ム は Fig.4.2に 示 す よ う に 60℃ の 温 水
（ 水 道 水 ） が 系 内 を 循 環 し 、 給 湯 量 に 応 じ て 水 道 水 が 容 量 1.8m 3の
貯 湯 槽 に 補 給 、加 熱 さ れ る 仕 組 み と な っ て お り 、年 間 平 均 給 湯 量 は
5m3／ day前 後 で あ る 。 Table 4.1に 水 道 水 の 水 質 を 示 す 。 温 水 用 配
管 材 料 に は 給 湯 用 銅 管 （ JIS H 33 00  C12 20 T） が 用 い ら れ 、 そ の 口
径 は 25A， Mタ イ プ （ 外 径 28.58 mm肉 厚 0.89 mm） で あ る 。  
 2600日 間 に 渡 る 運 転 期 間 中 、 運 転 開 始 後 250、 1200お よ び 1350日
後 に 孔 食 深 さ 測 定 の た めに、1mの給湯用銅管を採取した。また、2600
日後には給湯用銅管の全面的取り替えを実施し、20mの 給 湯 用 銅 管 を




4.3 試 験 結 果 お よ び 考 察  
4.3.1 最適な単位測定区画の大きさ sと測定区画数 Nの決  






able 4.1 Chemical composition of tap water. 








メータの比を )3.0/( =λα として、推定すべき極値の誤差の標準偏差 σ と
分布の最頻値 λとの関係が、 σλ 3= 、つ ま り 、推 定 す べ き 極 値 の 誤 差
の 標 準 偏 差 σ を 分 布 の 最 頻 値 λの 3/1 以 内 と す る 条 件 で 単 位 測 定 区
画 長 さ sと測定データ数 Nの組み合わせを決定した。この時、単位測
定 区 画 長 さ を そ の 中 に 存 在 し て い る 孔 食 数 が 少 な く て も 20個 以 上 、
で き れ ば 30個 以 上 と な る よ う に す べ き で あ る 4 )。  
 Tab1e 4.2に 、以 上 に 示 し た 考 え 方 に 基 づ い て 全 長 20mの 給 湯 用 銅
管 に 存 在 す る 極 値 を 推 定 す る た め の 、 単 位 測 定 区 画 長 さ s（または
最帰期間 T、 sST /= 、 S：推定対象全面積）と 測 定 区 画 数 N の 組 み 合
わ せ を 求 め た 結 果 を 示 す 。  
 Fig.4.3は実際の集中給湯システムを 2600日間運転させたときに得
られた給湯用銅管で測定された 最 大 孔 食 深 さ デ ー タ を 、極 値 確 率 紙
に プ ロ ッ ト し た 結 果 で あ る 。全 長 20mの 給 湯 用 銅 管 を 10mm単 位 で 孔
食 深 さ を 測 定 し た た め 2000個 の 最 大 孔 食 深 さ デ ー タ が 得 ら れ た
が 、 そ の 中 か ら Table 4.2に 示 し た Tが異 な る 5組
（ 2000,1000,400,200,100 　　　　=T ）の 単 位 測 定 区 画 長 さ と 測 定 区 画 数 を 選 ん
だ と き に 、極 値 確 率 紙 へ の プ ロ ッ ト に 及 ぼ す 影 響 を 調 べ た 。図 か ら
明 ら か な よ う に 、 い ず れ の 組 み 合 わ せ を 選 ん だ 場 合 で も プ ロ ッ ト は
良 い 直 線 性 を 示 し て お り 、 こ れ ら の 分 布 が Gumbel分 布 に 適 合 し て
い る こ と を 示 し て い る 。次 に 、そ れ ぞ れ の プ ロ ッ ト に 対 し て MVLUE
法 を 適 用 し て 回 帰 直 線 を 求 め 、管 全 長 20m中 に 存 在 し て い る 最 大 孔
食 深 さ を 推 定 し た 結 果 を 、Table4.3に 示 す 。管 全 長 20m中 に お け る
最 大 孔 食 深 さ の 実 測 値 が 0.452mmで あ っ た が 、 推 定 値 は 3/λ の 範 囲  
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Fig. 4.3  Effect of conbinations of unit length s( mm ) and sample 
                 number N on extreme value probability plots. 
Table 4.2  Condition of the optimum extreme value prediction. 
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内 で 実 測 値 と よ く 一 致 し て お り 、Table4.2に示したいずれ の 単 位 測
定 区 画 長 さ と 測 定 区 画 数 の 組 み 合 わ せ を 用 い て も 、適 正 な 推 定 値 が
得 ら れ る 。し か し 、よ り 経 済 的 な 孔 食 深 さ 測 定 を 行 う た め に は 、総
測 定 長 さ （ 単 位 測 定 区 画 長 さ ×測 定 区 画 数 ） を 最 小 に し な け れ ば な
ら な い こ と か ら 、 今 の 場 合 単 位 測 定 区 画 長 さ s =10mm、 測 定 区 画 数  
34=N の 組 み 合 わ せ が 最 も 望 ま し い 。 そ こ で 、 以 下 の 極 値 解 析 で は
こ の 組 み 合 わ せ を 用 い る こ と に し た 。  
 
4.3.2 実験室試験 
 Fig.4.4は実 験 室 腐 食 試 験 装 置 の 2つ の ル ー プ （ 給 湯 用 銅 管 お よ び
耐 孔 食 銅 合 金 管 ）か ら 定 期 的 に 採 取 し た 各 々 全 長 1mの 試 験 片 か ら 得
ら れ た 最 大 礼 金 深 さ デ ー タ を 、極 値 確 率 紙 に プ ロ ッ ト し た 結 果 で あ
る 。最 大 孔 食 深 さ 測 定 は 、前 節 4.3.1で 示 し た 最 適 な 単 位 測 定 区 画 長
さ と 測 定 区 画 数 の 組 み 合 わ せ で あ る s 10= m m、 34=N の 条 件 で 行 っ た 。
い ず れ の 試 験 期 間 の プ ロ ッ ト も 良 い 直 線 性 を 示 し て お り 、 最 大 孔
食 深 さ の 分 布 が Gumbel分 布 に 従 っ て い る も の と 判 断 さ れ る 。各 々 の
プ ロ ッ ト に 対 し て MVLUE法 に よ り 回 帰 直 線 を 求 め た 結 果 を 、給 湯 用
銅 管 に 対 し て は Table4.4に 、 耐 孔 食 銅 合 金 管 に 対 し て は Table4.5
に 示 す 。  
 こ れ ら の 回 帰 直 線 を 用 い て 管 全 長 20m（ 再 帰 期 間 T＝ 2000）に 存 在









Table 4.3  Comparison of the actually obserbed maximum pit depth of 0.452mm 
            with those estimated under the conditions shown in table 4.2. 




(s = 10 mm, N = 34, T = 2000)
Fig. 4.4Fig. 4.4  Extreme value probability plots of the maximum pit depth in 
copper and copper alloy tubes removed from corrosion testing 
equipment. (s =10mm, N =34, T =200) 
(b) Copper alloy
Maximum pit depth, x  (mm) 
       (a) Copper 
Maximum pit depth, x  (mm) 
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Table 4.5  Regression equations for the extreme value plots in Fig. 4.4(b) 
and the results of maximum pit depths evaluation for copper 







212.8ln27.1ln max −= tx
07.6ln999.0ln max −= tx
 
Table 4.4  Regression equations of the extreme value plots in Fig. 4.4 (a) and 
            the results of maximum pit depth evaluation for copper tubes of 20m 
            in length the accelerated corrosion tests. 
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と Fig.4.5のようになる。図から孔食の成長は両対数型（すなわち１
章 1.5.3に示したべき乗則の左右両 辺を対数表示した式）の孔食成長
速度式に従っているものと判断され、最 小 自 乗 法 に よ り 孔 食 成 長 速
度 式 を 求 め る と 、 給湯用銅管（Cu）、耐孔食銅合金管（Cu-Sn-Al）そ
れぞれ次式のようになる。 
Cu      ： 070.6ln999.0ln max −×= tx      (4.1) 
Cu-Sn-Al： 212.8ln270.1ln max −×= tx           (4.2) 
 maxx ： 最 大 孔 食 深 さ （ mm）   t  ： 試 験 期 間 （ da y）  
こ れ ら の 成 長 式 か ら 管 肉 厚 0.89mmを 貫 通 す る 孔 食 寿 命 は 、給 湯 用
銅 管 の 場 合 約 390日 、耐 孔 食 銅 合 金 管 の 場 合 約 590日 と 推 定 さ れ る 。 
 
4.3 .3  フ ィ ー ル ド 試 験  
 Fig.  4.6は 、 実 際 の 集 中 給 湯 シ ス テ ム の 給 湯 用 銅 管 か ら 運 転 開
始 後 250、 1200、 1350お よ び 2600日 間 経 過 し た 時 点 で 採 取 し た 各 々
全 長 1mの 試 験 片 か ら 得 ら れ た 最 大 孔 食 深 さ デ ー タを、極値確率紙に
プロットした結果である。最大孔食深さ測定方法は、前節の実験室試  
Maximum pit depth, x  (mm) 
( s  = 10 mm,  N = 34, T = 2000 )
Fig. 4.6 Fig. 4.6 Extreme value probability plots of the maximum pit depth in copper 
tubes removed from existing hot water supply system. ( s =10mm,  
N =34, T=2000 ) 
○ 1200days 
   1350days 
   2600days 











































Fig. 4.7  Change with time of the maximum pit depths to be  
           expected in copper tubes of 20m in length removed 






Table 4.6 Regression equations for the extreme value plots in Fig. 4.6 and the results of 
maximum pit depths evaluation for 20m long copper tubes in the existing hot 
water supply system. 
lnXmax=1.401lnt－11.7 
3900days 
7.11ln401.1ln max −= tx  



















Wall thickness 0.89mmWall thickness 0.89mm
3900days 
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験の場合と同じく 10=s mm、 34=N である。な お 運 転 開 始 後 250日 の 時
点 で は 、孔 食 の 発 生 は 見 ら れ な か っ た た め 、図 中 に は プ ロ ッ ト さ れ
て い な い 。図 か ら 明 ら か な よ う に 、各 試 験 期 間 の プ ロ ッ ト は 良 い 直
線 性 を 示 し て お り 、実 際 の 集 中 給 湯 シ ス テ ム で 発 生 す る 孔 食 の 最 大
孔 食 深 さ の 分 布 も 、Gum b e l分 布 に 適 合 し て い る も の と 判 断 さ れ る 。
MVLU E法 に よ り 各 プ ロ ッ ト に 対 す る 回 帰 直 線 を 求 め た 結 果 を 、
Tabl e  4 . 6に 示 す 。 こ れ ら の 回 帰 直 線 か ら 管 全 長 20m（ 再 帰 期 間
T 2000= ） 中 に 存 在 す る 最 大 孔 食 深 さ 推 定 値 を 求 め 、 試 験 期 間 と の  
関 係 を Fig.4.7に 示 す 。  
図 か ら 実 際 の 集 中 給 湯 シ ス テ ム で 発 生 し た 孔 食 は 、 両 対 数 型 の 孔
食 成 長 速 度 に 従 っ て い る も の と 判 断 さ れ 、最 小 自 乗 法 に よ り 孔 食
成 長 速 度 を 求 め る と 次 式 の よ う に な る 。  
     C u： 7.11ln401.1ln max −×= tx             ( 4 . 3 )  
こ の 式 を 用 い て 、実 際 の 集 中 給 湯 シ ス テ ム で 発 生 し た 孔 食 が 、管





（ 1） 最 大 孔 食 深 さ デ ー タ は Gumbel分 布 に 従 う 。  
（ 2）最大孔食深さの成長は両対数 型の孔食成長速度式に従う。  
と い う 共 通 点 を 有 し て い る 。こ れ は 、両 者 に お け る 腐 食 メ カ ニ ズ ム
が 同 一 で 、腐 食 速 度 だ け が 異 な っ て い る こ と を 示 唆 し て お り 、加 速
腐 食 試 験 係 数 の 考 え 方 が 導 入 で き る 。  
 Fig.4.8に 、実 験 室 試 験 お よ び フ ィ ー ル ド 調 査 で 得 ら れ た 給 湯 用 銅
管 、耐 孔 食 銅 合 金 管 の 最 大 孔 食 深 さ 推 定 値 と 試 験 期 間 と の 関 係 を 示
す 。 実 際 の 集 中 給 湯 シ ス テ ム の 孔 食 成 長 に 対 し て 実 験 室 試 験 の “加
速腐食試験係数f”を次式のように決定した。 
     f 10390/3900 ==                      (4.4) 
 こ の 加 速 腐 食 試 験 係 数 に よ っ て 、フ ィ ー ル ド で の 耐 孔 食 銅 合 金 管
の 孔 食 寿 命 は 、 約 5900日 と 推 定 さ れ 、 給 湯 用 銅 管 に 比 べ て 約 2000
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日 延 命 で き る と 推 定 さ れ る 。  
 こ こ で 、 加 速 腐 食 試 験 係 数 を 導 入 し て の 代 替 材 の 寿 命 予 測 法 に




様な条件が満たされて い れ ば 、 図 中 に 示 さ れ た 加 速 腐 食 試 験 係 数 f
を 測 定 し 、 代 替 材 の 実 験 室 試 験 で 求 め ら れ た 孔 食 寿 命 tに 加 速 腐 食
試 験 係 数 を 乗 ず る こ と に よ っ て 、代 替 材 の フ ィ ー ル ド で の 孔 食 寿 命
を 推 定 す る こ と が で き る 。本 実 験 結 果 の 場 合 、実 験 室 試 験 お よ び フ
ィ ー ル ド 試 験 で 求 め ら れ た 孔 食 成 長 速 度 式 の 傾 き は 、約 1～ 1.4の 範
囲 で あ る 。 こ の よ う に 孔 食 成 長 速 度 式 の 傾 き が ある一定範囲の中で
ばらつく原因の一つとして、推定された極値はλ=3σの範囲（誤差 の
標 準 偏 差 が 分 布 の 再 頻 値 の 3/1 ） 内 で 真 の 極 値 と 誤 差 が あ る こ と が
考 え ら れ る 。そ こ で 、こ こ で は 真 の 孔 食 成 長 速 度 式 の 傾 き を 推 定 す




成長速度式の傾きが、最 小 自 乗 式 で 求 め ら れ る 傾 き の 平 均 値 で 皆 同
じ 傾 き で あ る と 仮 定 し た 場 合 の 、銅 合 金 管 の フィールドでの孔食寿
命を予測した結果を示す。図から加速腐食試験係数 fは 12と測定され 、
銅 合 金 管 の 孔 食 寿 命 は 7300日 と 推 定 さ れ る 。本 研 究 で の 寿 命 予 測 値
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(       High-copper alloy (Field)) 
f  (factor of accelerated corrosion) 
Fig.4.8
Fig. 4.9 
○ Copper (Laboratory)   △Copper (field)






Fig  4.8 Prediction of pitting corrosion life of copper alloy in the field. 
(     Copper alloy (Field)) 
t0
Fig. 4.9  Prediction of pitting corrosion life for the copper alloy. 
f×t0 
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４ .４  小  括  
 給 湯 用 銅 管 に 代 わ る 配 管 材 料 と し て 提 案 さ れ た 耐 孔 食 銅 合 金 管
の フ ィ ー ル ド に お け る 孔 食 寿 命 を 、従 来 使 用 さ れ て い た 給 湯 用 銅 管
と 比 較 し て 決 定 す る こ と を 試 み た 。実 験 室 に お け る 給 湯 用 銅 管 、耐
孔 食 銅 合 金 管 の 加 速 孔 食 試 験 で 再 現 し た 孔 食 、お よ び フ ィ ー ル ド で
給 湯 用 銅 管 に 発 生 し た 孔 食 に 極 値 統 計 法 を 適 用 し て 最 大 孔 食 深 さ
を 推 定 し 、そ の 最 大 孔 食 深 さ の 時 系 列 変 化 に 孔 食 成 長 速 度 式 を 適 用
し て 銅 合 金 管 の 孔 食 寿 命 を 決 定 し た 。以 下 に 本 章 で 明 ら か に し た 点






画長さ sと測定区画数 Nの組み合わせの選定方 法 は 、 第 3章 の 方
法 に 従 い 、 σλ 3= の条件で決定した。そ し て 単 位 測 定 区 画 長 さ s
は そ の 中 に 存 在 す る 孔 食 数 が 少 な く て も 20個 以 上 で き れ ば 30
個 以 上 と な る よ う に す れ ば 、 精度の良い極値推定ができる。 
（３）上記条件のもとで決定された単位測定区画長さと測定区画数の
組み合わせを用いて測定 し た 給 湯 用 銅 管 、 耐 孔 食 銅 合 金 管 の 孔
食 深 さ デ ー タ は Gumbel分 布 に 従 い、そこで得られた最大孔食深
さの時間推移から孔食は両対数型の 孔食成長速度式（すなわち
第１章 1.5.3に示したべき乗則）に従うことが分かった。  
（ ４ ）実 験 室 試 験 と フ ィ ー ル ド 調 査 の 結 果 か ら 、銅 合 金 管 の 孔 食
寿 命 は 給 湯 用 銅 管 に 比 べ て 約 1.5倍 に 延 び 、 約 200 0日 延 命 で
き る と 推 定 さ れ る 。  
 上 記 の 結 果 か ら 、提 案 さ れ た 耐 孔 食 銅 合 金 管 の フ ィ ー ル ド に お
け る 寿 命 は 約 20年 と 予 想 さ れ 、従 来 使 用 の 給 湯 用 銅 管 の 寿 命 が お
よ そ 12年 で あ る の に 比 べ て 、大 幅 な 寿 命 の 延 長 は 期 待 で き な い と
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考 え ら れ た た め 、 工 学 的 見 地 か ら は 採 用 は で き な い 。 こ の た め 、
さ ら な る 給 湯 用 銅 管 の 孔 食 対 策 技 術 の 検 討 が 必 要 で あ る 。  
 





4) K. Kasahara and S. Komukai ： Proc. 9th European Congress on Corrosion, 
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第５章 銅管内面Snめっきによる給湯用銅管の寿命延長  
 
 
5.1 緒 言 
 第 4章 で は 、 耐 孔 食 配 管 材 料 と し て 給 湯 用 銅 管 の 代 わ り に 提 案 さ
れ た 耐 孔 食 銅 合 金 管 の 孔 食 寿 命 を 給 湯 用 銅 管 と 比 較 し て 評 価 し た 。
そ の 結 果 、 給 湯 用 銅 管 と 比 べ て お よ そ 1.5倍 に 寿 命 が 延 び る と 推 定
さ れ た が 、 こ の 程 度 の 寿 命 延 長 で は 実 用 的 に は メ リ ッ ト は 少 な い 。
近 年 、銅 管 内 面 に 厚 さ 約 1～ 2μ mの Snを メ ッ キ し た 内 面 Snめ っ き
銅 管 が市販されるようになった 1） 。そして、それは給湯用銅管に比べ
て耐孔食性に優れるとの報告1） 、 2）はあるも の の 、 い ず れ も 内 面 Snめ
っ き 銅 管 に TypeⅡ 孔 食 が 発 生しない条件下で、孔食発生の有無につ
いて給湯用銅管と定性的に比較検討したのみである。実用するに当た
っては内面 Snめっき銅管に TypeⅡ 孔 食 が 発 生 し た 場 合 の 孔 食 成 長
挙 動を明らかにするとともに給湯システムでの寿命延長が可能か否か
について検討する必要がある。 
 本 章 で は 、内 面 Snめ っ き 銅 管 に TypeⅡ 孔 食 が 発 生 しうる実機条件
下でのその孔食寿命を明らかとすることを目的として、残留塩素を添
加して約 1.5～ 3.0mg/ℓ含む 60℃ 東 京 都 水 道 水 中 で 745日 間 に 及 ぶ 温
水 ル ー プ 試 験 を 実施した。そして、実測して得られた最大孔食深さ
データに極値統計を適用して、時系列的に推定最大孔食深さを算出し、孔
食成長速度を求め、給湯用銅管のそれと比較した。さらに、Snめ っ き
層 が 及 ぼ す 孔 食 成 長 挙 動 特 性 へ の 影 響 に 関 し て 腐 食 生 成 物皮膜の表
面分析と腐食電位を関連づけて考察した。 
 
5 . 2  試 験 方 法  
 試 験 片 は 市 販 の 内 面 Snめ っ き 銅 管 （ 給 湯 用 銅 管 内 面 に 厚 さ 1～ ２
μ mの Snを 無 電 解 め っ き 法 に よ っ て め っ き し た 銅 管 、 住 友 軽 金 属 工
業（ 株 ）製 STC銅 管 ）お よ び 比 較 試 験 用 と し て 給 湯 用 銅 管（ JI S  H 3 3 0 0  
C 1 2 2 0 T、 Cu＞ 99.90%、 P： 0.015～ 0.040%） を 用 い た 。 そ れ ぞ れ 呼
び 径 2 5 A、 Mタ イ プ （ 外 径 2 8 . 5 8 m m、 肉 厚 0 . 8 9 m m） で 長 さ は 1mで  












dilute NaClO dilute H2SO4
Fig. 5.1 Schematic illustration of corrosion test equipment.









ND : Not detected 
 
Table 5.1 Chemical analysis of tap water and test 
solution by which corrosion looping test was  
             carried out. 
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である。  
 Fig.5.1に温水ループ腐食試験装置の概略図を示す。ま ず 、室 温 で  
東 京 都 水 道 水 に 希 H2SO 4 ( d ilute H 2 S O 4 )お よ び 希 NaClO(dilute 
NaClO)を 添 加 し て 残 留 塩 素 濃 度 10mg/ℓ、pH7に 調 整 さ れ た 補 給 水 を
作 成 し 、 こ れ を 容 量 50ℓの 貯 湯 タ ン ク で 60℃ に 加 温 し て 試 験 水 と
し た 。東 京 都 水 道 水 お よ び 通 水 試 験 に 使 用 し た 試 験 水 の 水 質 分 析 結
果 を Tab l e  5 . 1に 示 す 。 試 験 期 間 中 定 期 的 に 水 質 分 析 を 行 っ た が 、
試 験 水 中 か ら Snが 検 出 さ れ ることはなかった。また、試験水中の残
留塩素濃度は試験 期 間 中 約 1.5～ 3.0mg/ℓの 範 囲 で あ っ た 。 試 験 片 と
し て 各 々 長 さ 1mの 管 を テ フ ロ ン 製 継 ぎ 手 を 介 し て ル ー プ に 直 列
に 接 続 し 、流 速 0.3m/sで 試 験 水 を 供 給 し た 。貯 湯 タ ン ク の 底 部 か ら
は 12分 間 隔 で 毎 回 2ℓ、 1日 に 240ℓの 試 験 水 を 排 出 さ せ 、 こ れ に 連 動
し て 補 給 水の作成と供給が自動で行った。 
温水ループ試験は孔食を充分に成長 させることを目的と し た た め 、
給 湯 用 銅 管 で は 415日 間 、 内 面 Snめ っ き 銅 管 で は 745日 間 実 施 し た 。
そ し て 、こ の 試 験 期 間 中 、定 期 的 に 給 湯 用 銅 管 お よ び 内 面 Snめ っ き
銅 管 を 1本 ず つ ル ー プ の 上 流 側 か ら 抜 き 取 り 、両 端 の 2 0 0 m mを 除
い た 6 0 0 m mに つ いて、その管内面の腐食生成物皮膜 を 酸 洗 除 去 し た
後 、光 学 顕 微 鏡（ 測 定 精 度 ±1μ m）を 用 い て 単 位 長 さ 10mmで 最 大 孔
食 深 さ を 測 定 し た 。腐 食 電 位 測 定 に は Ag/Ag Cl照 合 電 極 を用い、試
験期間中連続で測定した。また、腐食生 成 物 皮 膜 の 解 析 は XRD、EPM A、




 Fig.5.2に 給 湯 用 銅 管 お よ び 内 面 Snめ っ き 銅 管 の 腐 食 電 位 の 経 時
変 化 を 示 す 。 給 湯 用 銅 管 の 腐 食 電 位 は 試 験 開 始 後 は 約 70mV(vs. 
Ag/AgCl、以 下 腐 食 電 位 は Ag/AgCl基 準 で 示 す )で あ っ た が 、そ の 後 は
次 第 に 貴 と な り 、130日 後 は 給 湯 用 銅 管 の 孔 食 電 位 で あ る 210mV 3 )（ 第
6章 で 示 す 孔 食 電 位 ）を 初 め て 越 え た 。そ れ 以 後 は 試験水中の残留塩
素濃度の変動があるためか、腐食電位は多少の変動を示したものの、 







Corrosion potential changes of the copper tube and tin 
plating copper tube in air saturated (PO2=0.21) hot water 
containing residual chlorine of 1.5~3.0 mg/l at 60℃. 
(a) 0~745days, (b) 0~150days, (c) 100~500days 
○ Copper tube
△  Tin plating copper tube 
60℃, 0.3m/sec




















Time t ( days ) 
Fig. 5.2 
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ほぼ孔食電位を越え た ま ま 約 230mV付 近 で 推 移 し た 。こ れ に 対 し て 、
内 面 Snめ っ き 銅 管 の 腐 食 電 位 は 試 験 開 始 直 後 は 約 -250  m Vと 給 湯
用 銅 管 に 比 べ て 320 m V卑 な 腐 食 電 位 を 示 し た が 、 10日 後 に は 約
20m V、 20日 後 に は 約 7 0 m V、 3 0日 後 に は 給 湯 用 銅 管 と ほ ぼ 同 じ 約
120m Vま で 貴 と な っ た 。そ し て 30～ 120日 で は 給 湯 用 銅 管 よ り も 最
大 で 数 10mV程 度 貴 な 腐 食 電 位 を 示 し 、 給 湯 用 銅 管 と ほ ぼ 同 じ 120
日 後 に 腐 食 電 位 は 初 め て 孔 食 電 位 を 越 え た 。し か し な が ら 、そ れ 以
降 の 腐 食 電 位 は 給 湯 用 銅 管 が 約 23 0 m V付 近 で 推 移 し た の に 比 べ
て 、約 30 m V卑 な 約 200 m V付 近 で 推 移 し 、時 々 孔 食 電 位 を 下 回 る 場
合 も み ら れ た も の の 再 不 働 態 化 電 位 で あ る 190 mV（第 6章で示す）
3)はほぼ常時上回っていた。  
こ れ ら の 腐 食 電 位 の 経 時 変 化 の 特 徴 か ら 、 両 者 の 管 に 孔 食 が 発 生
し そ れ が 充 分 に 成 長 し た と 予 測 さ れ る 415日 後 の 管 内 面 の 腐 食 状 況
を Fig.5.3に 示 す 。 給 湯 用 銅 管 で は 黄 土 色 の 皮 膜 の 上 に 最 大 で 径 が
約 10mm程 度 の 緑 青 色 の 錆 こ ぶ が 多 数 観 察 さ れ た 。 一 方 、 内 面 Snめ





Fi  5.  Appearance of inner surface showing pitting corrosion  
          observed on the copper tube and tin plating copper tube 
          after hot water containing residual chlorine of 1.5~3.0 
          mg/ℓ looping test at 60℃ for 415 days. 
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も の の 、そ の 大 き さ は 最 大 で も 径 が 約 2～ 3mm程 度 と 給 湯 用 銅 管 に 比




命を予測した。以下にその手順を述べる。ま ず 、 長 さ 600 m mの 管 を
実 測 し て 得 ら れ た 最 大 孔 食 深 さ デ ー タ maxx が Gumb e l分 布 に 従 う こ
と を 確 認 し た 後 、極 値 統 計 を 用 い て 管 全 長 が 20mと 仮 定 し た 場 合 の
最 大 孔 食 深 さ 推 定 値 maxx を 求 め た 。 そ の 際 に は 本 系 で 精度よく推定
値が得られる方法 4)に従った。つまり、単 位 長 さ s = 2 0 m m、デ ー タ 数
N = 2 9、 再 帰 期 間 T = 1 0 0 0と し て 、 MV L U E法 に よ り 外 挿 し た 。 そ し
て 、 maxx を 時 系 列 で 求 め て 孔 食 成 長 速 度 式 を 導 き 、 maxx が 管 内 厚
0.89mmに 達 す る ま で の 時 間 tを 孔 食 寿 命 と し た。 





Fig. 5.4 Prediction on pitting corrosion lives of the copper tube 
         and tin plating copper tube in hot water containing 
         residual chlorine of 1.5 ~ 3.0 mg/ℓ at 60℃ by means 
of the extreme value statistical analysis. 
○ Copper tube














Time t ( days ) 
Wall thickness 0.89mm
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maxx と tは両対数則（第１章 1.5.3で示すべき乗則の左右両辺を対数表
示した式）に従うものと判断でき、最小自乗法によって孔食成長速度
式を求めると、  
給 湯 用 銅 管     ： 1n maxx =0.489×ln t -3.04    (5.1) 
内 面 Snめ っ き 銅 管  ： ln maxx =0.783×ln t -5.52    (5.2) 
が 得 ら れ た 。 こ れ か ら 肉 厚 0.8 9 m m管 の 孔 食 寿 命 は 給 湯 用 銅 管 で
は 約 40 0日 、内 面 Snめ っ き 銅 管 で は 約 10 0 0日 と な り 、内 面 Snめ っ
き 銅 管 の 孔 食 寿 命 は 給 湯 用 銅 管 の 2.5倍 と 結 論できた。 
 
5.3.3 腐食生成物皮膜の分析 
 前 節 で 示 し た 内 面 Snめ っ き 銅 管 の 優 れ た 耐 孔 食 特 性 に は、その管
内面に生成した腐食生成物皮膜が関与していると考えられるため、皮
膜の分析を行った。 
 415日 後 の 管 内 面 に 生 成 し た 腐 食 生 成 物 皮 膜 の XRD分 析 結 果 を
Table 5. 2に 示 す 。 な お 、 給 湯 用 銅 管 お よ び 内 面 Snめ っ き 銅 管 の非
孔食部に生成した外層の皮膜に含有されてい た 物 質 は 、FT-IR分 析 に
よ り 3400、 1600、 お よ び 1000cm - 1の 赤 外 吸 収 ピ ー ク が 観 察 さ れ た 。
こ れ ら の 吸 収 ピ ー ク は そ れ ぞ れ OH-、H2O、SiO 4
4 -基 の 存 在 を 示 し て お
り 、赤 外 分 光 デ ー タ 5）に 示 さ れ て い る オ ル ト け い 酸 銅 (Cu2SiO4・xH2O、
非晶質 )と一致した。給湯用銅管に発生 し た 緑 青 色 錆 こ ぶ は
Cu 4 SO 4 ( OH) 6、 ま た 非 孔 食 部 に生成していた外層の黄土色皮膜は非晶
質なオルトけい酸 銅 、そ し て そ の 内 層 の 黒 色 皮 膜 は Cu 2 Oお よ び CuO
で あ る こ と か ら 、 こ れ ら は 現 場 の 実 配 管 で み ら れ る TypeⅡ 孔 食 6 )
を 再 現 し て い る こ と が 分 か っ た 。  
そ れ に 対 し て 、 内 面 Snめ っ き 銅 管 で は 緑 青 色 錆 こ ぶ は
Cu 4 SO 4 ( OH) 6で 給 湯 用 銅 管 と 同 じ で あ っ た が 、非 孔 食 部 に 生 成 し て い
た 皮 膜 が 給 湯 用 銅 管 の 場 合 と 異 な っ て い た 。試 験 前 の Snめ っ き 層 を
XR Dお よ び SI M S分 析 す る と Sn、 η -C u 6 S n 5お よ び ε -Cu 3 S nが 検 出 さ
れ 、そ の 最 表 面 ほ ど Snの 含 有比が大きくなることが確認された。し
たがって、非孔食部の外層に生成した柔らかい黄緑色皮膜は、給湯
用銅管でもみ ら れ た 非 晶 質 な オ ル ト け い 酸 銅 を 含 む Snめ っ き 層 の
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腐 食 生 成 物 と 考 え ら れ る Cu S n ( O H ) 6、 S n O 2お よ び Cu 2Oで あ っ た 。
そ し て そ の 内 層 は 大 部 分 が 緻 密 で 硬 い 濃 灰 緑 色 皮 膜 （ SnO 2と Cu 2 O）
で あ っ た が 、と こ ろ ど こ ろ 島 状 に 黒 色 皮 膜 (SnO 2、Cu 2 Oお よ び CuO)
が 生 成 し て い た 。 給 湯 用 銅 管 で は 管 内 面 に 均 一 に Cu 2 Oが 生 成 す る
の に 対 し て 、内 面 Snめ っ き 銅 管 で は 島 状 に の み Cu 2 Oが 生 成 し て お
り 、孔 食 は こ の Cu 2 Oが 生 成 し て い る 黒色皮膜上でのみ観察されるこ
とは特徴的であった。これ ら の 濃 灰 緑 色 皮 膜 ～ 黒 色 皮 膜 の 下 に は 銀
灰 色 の Sn被 覆層 (η -C u 6 S n 5お よ び ε -Cu 3 S n )が残存していたが、試 験
前 に Sn被 覆 層 の 成 分 と し て 存 在 し て い た Snは す べて消失していた。 
 Fi g .  5 . 5に 孔 食 部 断 面 の EPMA分 析 結 果 を 示 す 。 内 面 Snめ っ き 銅
管 で は 錆 こ ぶ の 下 に 厚 さ 数 μ mオ ー ダ ー の Snが 富 化 し た 層 が み ら
れ た 。 こ れ は 前 述 し た XRD分 析 結 果 か ら 、 Cu-Sn金 属 問 化 合 物 層 お
よ び 主 に SnO 2な どの酸化物皮膜であると考えられる。また、給湯用
銅管では皮膜 中 か ら 多 く の Siが 検 出 さ れ る の に 対 し て 、 内 面 Snめ
っ き 銅 管 では錆こぶあるいはピット内部 の 一 部 か ら Siが 検 出 さ れ
る ものの、皮膜中からはほとんど検出されなかった。 
 馬場らは給 湯 用 銅 管 の 腐 食 電 位 の貴化には、非孔食部の内 層 に
生 成 す る CuOお よ び 結 晶 性 メ タ け い 酸 銅 （ CuSiO 3・ H 2 O） が 重 要 な
役 割 を 担 っ て いると報告している7)、 8)が、今回の試験では給湯用銅管
の場合でも結晶性メタけい酸銅は検出することができなかった。そこ
Table 5.2  Table 5.2  X-ray diffraction analysis of corrosion products and deposites after the 
long term looping test for 415 days. 
Tin plating copper tubeCopper TubeCorrosion products 
Tin plated 
  layer 
Unattacked 
 surface 






Black film Grayish green film
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で 、非 孔 食 部 の 内 層 皮 膜（ 給 湯 用 銅 管 で は CuOを 含 む 黒 色 皮 膜 、内
面 Snめ っ き 銅 管 で は CuOを 含 ま な い 濃 灰 緑 色 皮 膜 ） に つ い て XPS
を 用 い て 含 有 元 素 の 半 定 量 分 析 を 行 っ た 結 果 を Ta b l e  5 . 3に 示 す 。
XPS測 定 に 際 し て は Ar+で 6.0×103sエッチングして皮膜表面の影響
を除いて か ら 行 っ た 。内 面 Snめ っ き 銅 管 の 内 層 皮 膜 に 含 有 さ れ て い










Fig. 5.5 EPMA analysis of the cross sections through a pit cavity of the ccopper 
tube and tin plating copper tube after the long term looping test for 415 
days. 




Table 5.3 Mass ratios of the inner layer on unattacked 
           surface by XPS after the long term looping 
           test for 415 days. 
Tin plating copper tube
Copper tube 
( mass % )
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たと考えられる 7） が 、 ICPを 用 い て Siの 定 量 分 析 を 行 っ た 結 果 、 給





 Fig. 5.2に 示 し た 腐 食 電 位 の 経 時 変 化 の 特 徴 か ら、（イ）試験時
間0～30日の孔食発生潜伏期の初期、（ロ）試 験 時 間 30～ 120日 の 孔 食
発 生 潜 伏 期 の 後 期 、（ ハ ）試 験 時 間 120日 以 降 の 孔 食 発 生 ・ 成 長 期
に 分 け 、 内 面 Snめ っ き 銅 管 の 腐 食 電 位 の 経 時 変 化 挙 動 に つ い て 、
前 節 で 示 し た 腐食生成物皮膜の解析結果に基づいて考察した。  
（ イ ） で は 腐 食 電 位 が 給 湯 用 銅 管 よ り も 卑 で あ っ た 。 こ れ は 、 Snめ
っ き 層 の 最 表 面 の Sn自 体 の 腐 食 電 位 が 銅 よ り も 卑 で あ る た め と
考 え ら れ る 。ま た 、時 間 の 経 過 と と も に 腐 食 電 位 が し だ い に 貴 と な
る の は 、Snが 腐 食 し て 酸 化 物 と な る こ と に よ っ て Sn自 体 が 消 失 し て
い く た め と 考 え られる。 
（ロ）では腐食電位が給湯用銅管よりも貴であった。この期間にな
る と Snめ っ き 層 で は 金 属 Snは ほ と ん ど 消 失 し 合 金 層 の η -Cu 6 S n 5
お よ び ε -Cu 3 S nが 主 で あ っ た と 考 え ら れ る 。残 留 塩 素 を 含 む 人 工 淡
水 中 で の 腐 食 電 位 測 定 結 果 9)に よ れ ば 、 η 相 は 銅 よ り 卑 で 、 ε 相 は
銅 よ り 貴 で あ る こ と か ら 、本 系 で は Snめ っ き 層 の 最 表 面 に は 一 部 の
ε 相 が 露 出 し 、η 相 と ε 相 の 混 成 電 位 を 示 し て い た も の と 推 定 さ れ
る 。 ま た 、 試 験 時 間 100日 以 降 で は 給 湯 用 銅 管 の 腐 食 電 位 は 時 間 の
経 過 と と も に 貴 と な る の に 対 し て 、内 面 Snめ っ き 銅 管 ではその貴と
なる割合が緩やかである。これは給湯用銅管では Cu Oの 生 成 や そ の
CuOを 含 む 内 層 皮 膜 中 へ け い 酸 成 分 の 沈 積 が 進 行 し て い く 8)の に
対 し て 、 内 面 Snめ っ き 銅 管 ではそれらが抑制されたためと考えられ
る。  
（ ハ ）で は 腐 食 電 位 は 給 湯 用 銅 管 に 比 し て 約 30mV卑 に 維 持 さ れ た 。
そ の 理 由 は 、前 述 し た CuOの 生 成 と け い 酸 成 分 の沈積 8)状況の相違に
起因したものである。 
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5.3.5 孔食成長抑制機構 
 試 験 時 間 30～ 120日 の 孔 食 発 生 潜 伏 期 の 後 期 で み ら れ た よ う に 、
Snが 消 失 し Cu-Sn金 属 間 化 合 物 が 主 体 で あ る Snめ っ き 層 は 下 地 銅
に 対 し て カ ソ ー ド と し て 作 用 す る 可 能 性 が あ る 。 そ の 時 の 腐 食 電
位 は 孔 食 電 位 に ま で 到 達 し て い な い た め 孔 食 発 生 の 可 能性 は な い 。
その後は前述した理由により、試験時間の経過とともに腐食電位が貴
となる割合が給湯用銅管に比べて緩やかであるため、孔食成長期での
その定常的な腐食電位が給 湯 用 銅 管 に 比 し て 約 30mV卑 と な り 孔 食
成 長 速 度 が 小 さ く な る 。つ ま り 、内 面 Snめ っ き 銅 管 の そ の 優 れ た 耐
孔 食 特 性 は 管 内 面 へ の CuOの 生 成 が 限 定 さ れ た こ と に 起 因 し ており、
これには腐食生成物皮膜が重要な役割を担っていたものと考えられ
る。 
 Snめ っ き 層 は 試 験 時 間 の 経 過 と と も に そ の 一 部 が 腐 食 さ れ 、
CuS n ( O H ) 6、 Sn O 2お よ び Cu 2 0な ど の 腐 食 生 成 物 と な っ た が 、こ れ ら
の 中 で CuSn(OH) 6は 非 晶 質 な オルトけい酸銅とともに外層の多孔質
な皮膜を形成したこ と か ら そ の 保 護 皮 膜 と し て の 働 き は 考 え に く
い 。一 方 、Sn O 2お よ び Cu 2 Oは そ の 内 層 で Snめ っ き 層 の 上 に 緻 密 で
硬 く 非 常 に 密 着 性 良 く 形 成 さ れ 、 Cu－ Sn金 属 間 化 合 物 を 主 体 と し
た Snめ っ き 層 とともに給湯用銅管素地の露出を防ぐ保 護 皮 膜 と し
て 作 用 し 、 Cu Oの生成を限定したものと考えられる。 
 次に、孔食成長期での給湯用銅管との腐食電位差と残留塩素の関係
を 明 確 に す る た め 、 415日 後 の 腐 食 生 成 物 皮 膜 が 充 分 に 生 成 し、孔
食が発生・成長しつつある給湯用銅管および内面Snめっき銅管の腐食
電位の経時変化に及ぼす 残 留 塩 素 添 加 の 影 響 を 調 べ た 。Fig.5.6は 残
留 塩 素 を 添 加 せ ず 溶 存 酸 素 の み で 試 験 を 開 始 し 、420時 間 後 に 残 留
塩 素 を 3.0 mg／ ℓ添 加 し た 場 合 の 結 果 である。溶存酸素のみでは両者
の腐食電位は孔食電位に達 せ ず 孔 食 は 発 生 し な い 。そ の 腐 食 電 位 差
は 約 10mVに し か 過 ぎ な か っ た 。 と こ ろ が 、 残 留 塩 素 が 存 在 す る と
両 者 の 腐 食 電 位 は と も に 貴 と な る が そ の 貴 と な る 割 合 は 給 湯 用 銅
管 の 方 が 大 き く 、そ の 腐 食 電 位 差 は 約 30～ 40mVに ま で 大 き く な る 。 












3.0mg/ℓ R-Cl 0mg/ℓ R-Cl
Fig. 5.6  Effect of residual chlorine on corrosion potential of the copper 
tube and tin plating copper tube with the corrosion products 




















Time t ( hr )  
○ Copper tube 
△  Tin platig copper tube 
60℃, 0.3 m/sec 
Air saturated 
Addition of R-Cl
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こ の こ と は 、両 者 の 管 内 面 で の Snめ っ き 層 の 有 無 や 腐 食 生 成 物 皮 膜
の 状 況 の 相 違 が 、 こ れ ら の カ ソ ー ド 反 応 で あ る残留塩素の還元反応
に対する活性の差として表れたものと解釈できる。 
 
5.4 小  括 
 1.5～ 3.0mg／ ℓの 残 留 塩 素 を 含 む 60℃ 東 京 都 水 道 水 環 境 下 で 745
日 間 の 温 水 ル ー プ 試 験 を 行 い 、そ こ で 得 ら れ た 腐 食 電 位 の 経 時 変 化
挙 動 、極 値 統 計 に よ る孔食寿命予測および腐食生成物皮膜の解析から、
温水中 で の 内 面 Snめ っ き 銅 管 の 孔 食 特 性 に つ い て 検 討 し た 結 果、以
下に示す結論が得られた。 
（ 1）内 面 Snめ っ き 銅 管 の 腐 食 電 位 は 、孔 食 発 生 潜 伏 期 の 初 期 で は
Sn自 体 の 腐 食 電 位 が 銅 よ り も 卑 で あるため給湯用銅管よりも卑
であったが、孔食発生潜伏期の後期 で は Cu-Sn金 属 間 化 合 物 に よ
り 給 湯 用 銅 管 よ り も 貴 と な っ た。そして、孔食発生・成長期では
定常的な腐食電位は給湯用銅管が 約 230mV vs．Ag／ AgClで 推 移 し
た の に 対 し て 、 内 面 S nめ っ き 銅 管 で は そ れ よ り 約 3 0 m V卑 な
約 2 0 0 mVで 推 移 し た 。  
（ 2） 内 面 Snめ っ き 銅 管 に は TypeⅡ 孔 食 が 発 生 し た が 、 そ の 孔 食 成
長 速 度 は 遅 く 、肉 厚 0.89m m管 に 対 し て の 孔 食 寿 命 は 給 湯 用 銅 管
の 2.5倍 で あった。その優れた耐孔食特性は、（１）に示した孔食
成長 期 で の 腐 食 電 位 が 給 湯 用 銅 管 に 比 べ て 約 30m V卑 で あ っ た
た めと考えられる。その両者の腐食電位差を生じた原因は（3）の
腐食生成物皮膜の特性の相違に起因すると考えられる。 
（ 3） 内 面 Snめ っ き 銅 管 で は 管 内 面 へ の Cu 2 Oの 生 成 が 島状に限定さ
れ、内層皮膜中へのけい酸成分の沈積が給湯用銅管に比して抑制
された。その原因は、腐食せずに残存して い る Cu-Sn金 属 間 化 合
物 を 主 体 と し た Snめ っ き 層 お よ び そ の 表 面 に 付 着 し て い る 緻 密
で 硬 く 密 着 性 の 良 い Sn0 2な ど の 腐 食 生 成 物 皮 膜 が 給 湯 用 銅 管 素
地 の 露 出 を 防 ぐ 保 護皮膜として作用したためと考えられる。 
 上記の結果から、内面Snめっき銅管の孔食寿命は給湯用銅管の2.5倍、
すなわちフィールドでの寿命はおよそ30年と推定され、銅管内面にSn
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報告がある。給湯用銅管の TypeⅡ孔食の孔 食 電 位 は ＋ 192mV vs. 
Ag/AgClで あ る と 報 告 さ れ て い る 2） が 、 一 方 で 孔 食 再 不 動 態 化 電 位









貴な電位に保持して管 肉 厚 の 1/2を 越 え る 孔 食 を 発 生 さ せ た 後 、孔 食




6.2 試験方法  
 試 験 材 料 は 、 給 湯 用 銅 管 JI S  C 1 2 2 0 T ( C u > 9 9 . 9 0 %、 P : 0 . 0 1 5～
0 . 0 4 0 % )  2 5 A、 Mタ イ プ （ 外 径 28 . 5 8 m m、 肉 厚 0. 8 9 m m） である。 








Table 6.1 Typical tap water composition, pH and conductivity.
Fig.3.1 
ble 6.1 
Fig. 6.l  Schematic diagram of the corrosion test equipment simulating central hot water supply.
              (a) Over view 
              (b) Details of test section : 1, copper tube (outside diameter 28.58mm, thickness 0.89mm, and 
length 1000 or 100mm); 2, counter electrode (graphite); 3, KCl salt bridge; and 4, Ag-AgCl 
reference  electrode. 
9.0  mg/ℓ
0.9  mg/ℓ
34    mg/ℓ
54   mg/ℓ
33.4 mg/ℓ
33.4 mg/ℓ
322  μS/cm 
(a) (b) 
6.73
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 これを長さ 1mに切りそろえ、合計 20本を Fig.6.1(a)のような温水
循環腐食試験ループに組み込み、TypeⅡの孔食が経験されている東京  
都の水道水（代表的な水質分析結果をTable 6.1に 示 す ） を 、 60℃ に
加 温 、 流 速 0.3m/sで 545日 間 循 環 さ せ て 、 管 内 面 に 非 晶 質 オ ル ト け  
い 酸 銅 皮 膜 を 形 成 さ せ た 。こ の 間 、実 際 の 給 湯 シ ス テ ム を 模 し て 、
貯 湯 槽 底 部 か ら 12分 間 隔 で 毎 回 2ℓ、 1日 240ℓの 温 水 を 排 出 さ せ 、 こ
れ に 連 動 さ せ て 貯 湯 槽 に 直 に 水 道 水 を 補 給 し た 。試 験 ル ー プ の 保 有
水 量 は お よ そ 65ℓで 、 一 日 の 水 道 水 の 入 れ 替 わ り 回 数 は お よ そ 4と
な る が 、 こ れ は 湯 の 消 費 量 が 標 準 的 な 実 際 の シ ス テ ム に 相 当 す る 。
補 給 水 の 残 留 塩 素 処 理 は 特 に 行 わ な か っ た が 、補 給 さ れ た 水 道 水 中
に 含 ま れ て い る 残 留 塩 素 は 、貯 湯 槽 の 内 壁 な ど で す ぐ 消 費 さ れ て し
ま い 、腐 食 試 験 ル ー プ を 循 環 し て い る 湯 の 中 に は ほ と ん ど 残 留 し て
い な か っ た 。こ の た め 、試 験 期 間 中 の 給 湯 用 銅 管 の 電 位 は 、終 始 140
～ 160mV（ vs. Ag/AgCl） 前 後 と い うような低いレベルに止まってい
た。な お 給 湯 用 銅 管 の 電 位 は 、 飽 和 KCl塩 橋 を 介 し て 室 温 部 に 設 け
た Ag/AgCl照 合 電 極 を 用 い て 測 定 し た 。  
 545日 目 に こ の 給 湯 用 銅 管 を 試 験 ル ー プ か ら 取 り 外 し 、非 晶 質 オ
ル ト け い 酸 銅 の 皮 膜 が 形 成 さ れ て い る こ と を 確 認 の 上 、長 さ 100mm
の 短 管（ 以 下 で は こ の 給 湯 用 銅 管 を 、「 オ ル ト け い 酸 銅 皮 膜 付 き 給
湯 用 銅 管 」 と 呼 ぶ ） に 切 断 し た 。 な お 、 皮 膜 の 変 質 を 避 け る た め 、
試 験 の 全 期 間 を 通 じ て 、切 断 な ど の た め に 大 気 に 曝 さ れ る 時 間 を 極
力 短 く す る よ う に 配 慮 し た 。  
 こ の オ ル ト け い 酸 銅 皮 膜 付 き 給 湯 用 銅 管 20本 を 上 述 の 試 験 ル ー
プ に 再 度 組 み 込 み 、 60℃ 、 流 速 0.3m/sで温水を循環させ Fig.6.1(b)
のように、ポテンシヨスタットを用いてオ ル ト け い 酸 銅 皮 膜 付 き 給
湯 用 銅 管 の電位を 160～ 250mVの 間 で 定 電 位 に 保 持 し つ つ 、100日 間
に わ た り 定 電 位 腐 食 試 験 を 行 っ た 。温 水 の 排 出 と 水 道 水 の 補 給 は 、
前 述 の 要 領 で 行 っ た 。 試 験 終 了 後 孔 食 発 生 の 有 無 を 光 学 顕 微 鏡 に よ
って調べ、孔食電位を決定した。  
 次 に 、オ ル ト け い 酸 銅 皮 膜 付 き 給 湯 用 銅 管 22本 を 新 規 に ル ー プ に
組 み 込 ん で 同 じ よ う に 温 水 を 循 環 さ せ 、 孔 食 電 位 よ り も 貴 な 250mV
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で 65日 間 定 電 位 保 持 す る こ と に よ っ て 、 深 さ が 管 肉 厚 の お よ そ 1/2
に 相 当 す る 孔 食 を 発 生 さ せ た 。引 き 続 い て 、孔 食 電 位 よ り も や や 卑
な 電 位 に 切 り 替 え て 75日 間 保 持 し 、こ の 間 の 孔 食 の 成 長 性 を 極 値 解
析 を 適 用 し て 判 定 し て 、 孔 食 再 不 動 態 化 電 位 を 求 め た 。 極 値 解 析
は 、 （ 社 ） 極 値 解 析 ソ フ ト ウ ェ ア EVANを 用 い て 行 っ た 3 )。 解 析 に
供 し た デ ー タ は 、長 さ 100mmの 各 短 管 を 長 さ 方 向 に 二 つ 割 り に し た
後 、 希 硫 酸 中 で 超 音 波 洗 浄 し て 腐 食 生 成 物 を 除 去 し 、 内 面 を 周 方
向 に 10mm間 隔 で 罫 書 く こ と に よ っ て 、 都 合 20個 の C－ リ ン グ 試 験 片
を 現 出 さ せ 、光 学 顕 微 鏡（ 精 度 ±1μ m）に よ り 孔 食 深 さ を 測 定 した。 
 
6.3 試 験 結 果 お よ び 考 察  
6.3.1 給湯用銅管内面におけるけい酸銅質皮膜の形成  
第 2章 2.3.5孔 食 状 況 の 観 察 で 、孔 食 は 給 湯 用 銅 管 内 面 に 形 成 さ れ











分光分析の結果、および皮膜を含む管 断 面 の EP M Aに よ る 元 素 分 布
観 察 の 結 果 で あ る 。 皮 膜 を 構 成 し て い る 主 な 元 素 は 、 Cu、 Si、 O
で 、厚 さ は お よ そ 100μ mで あ る 。Ⅹ 線 回 折 の 結 果 は 非 晶 質 構 造 を 示
す が 、 赤 外 分 光 分 析 で は 、 3400、 1600、 お よ び 1000cm - 1の 赤 外 吸 収
ピ ー ク が 観 察 さ れ た 。こ れ ら の 吸 収 ピ ー ク は そ れ ぞ れ OH-、H2O、SiO 4
4 -
基 の 存 在 を 示 し て お り 、赤 外 分 光 デ ー タ 4）に 示 さ れ て い る オ ル ト け
い 酸 銅 (Cu2SiO4・xH2O、非晶質 )と一致していることから、黄 土 色 を し  
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Fig. 6.2 Appearance of the inner surface of the copper tube after 545 days of 
exposure to 60℃ hot-water at free corrosion potential. 
Fig.6.3 





Fig. 6.3 XRD and EPMA analysis of the cross section of the copper tube after 
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た 皮 膜 の 成 分 は 、非 晶 質 オ ル ト け い 酸 銅 で あ る と み な さ れ る 。ま た 、
EPMAに よ る 元 素 分 布 観 察 で は 、 給 湯 用 銅 管 表 面 に O(酸 素 )が 直 線 状
に 薄 く 分 布 し て お り 、Cuの 酸 化 物 皮 膜 が 存 在 し て い る こ と を 示 し て
い る 。  
 このような皮膜の構造は、すでに明らかにされている、TypeⅡ孔食
のそれ 5), 6 )と同じで あ る こ と か ら 、給 湯 用 銅 管 内 面 に 実 際 の 使 用 環 境
と ほ ぼ 同 じ 性 質 の 皮 膜 が 形 成 さ れ て い る と 判 断 さ れ た 。そ こ で、こ
れ を 長 さ 100mmに 切 断 し て 得 た オ ル ト け い 酸 銅 皮 膜 付 き 給 湯 用 銅 管
を 、以 下 の 孔 食 電 位 測 定 、お よ び 、孔 食 再 不 動 態 化 電 位 測 定 に 供 し
た 。  
 
6.3.2 孔食電位 
 Fi g . 6 . 4は 、オ ル ト け い 酸 鋼 皮 膜 付 き 給 湯 用 銅 管 を 、160～ 250 m V
で 100日 間 に わ た っ て 定 電 位 保 持 し た 際 の 、 70日 目 ま で の 電 流 密
度 の 経 時 変 化 (a)と 、 70日 目 の 時 点 に お け る 定 常 電 流 と 保 持 電 位
と の 関 係 か ら 得 ら れ た 定 常 ア ノ ー ド 分 極 曲 線 (b)で あ る 。分 極 曲 線 上
に 、 明 瞭 な 不 動 態 領 域 、 孔 食 の 発 生 に 伴 う 急 激 な 電 流 密 度 の 増 加 、
が 共 に 認 め ら れ な い こ と か ら 、 馬 場 ら の 研 究 結果 2） と同様に、定常
アノード分極曲線から孔食電位を決定できなかった。なお、電 流 密 度
が 馬 場 ら の 結 果 に く ら べ 総 体 的 に 1桁 以 上 低 く 測 定 さ れ て い る の は 、
皮 膜 の 厚 さ が お よ そ 100μ mと い う よ う な 分 厚 い も の で あ る 影 響 が
現 れ た も の と 考 え ら れ る 。  
Fig.6.5は 、定 電 位 保 持 100日 目 の オ ル ト け い 酸 銅 皮 膜 付 き 給 湯 用
銅 管 内 面 の 状 況 で あ る 。 200mV以 下 に 保 持 し た オ ル ト け い 酸 銅 皮 膜
付 き 給 湯 用 銅 管 で は 孔 食 の 発 生 は 全 く 認 め ら れ な い が 、 210mV以 上
で は 、 緑 青 色 の 錆 こ ぶ を 伴 っ た 孔 食 が 数 多く発生している。 
Ta b l e  6 . 2は 、 長 さ 100 m mの 短 管 中 に 存 在 し た 最 大 孔 食 深 さ と 、
保 持 電 位 と の 関 係 を 示 し た も の で あ る 。 ま た 、 Fig . 6 . 6は 、 保 持
電 位 210 m Vお よ び 、250 m Vで 試 験 し た 短 管 の 中 央 部 の 長 さ 30mm内 に
存 在 し た 全 て の 食 孔 の 深 さ を 、正 規 確 率 紙 に プ ロ ッ ト し た も の で
あ る 。 腐 食 孔 の 総 数 は 、 そ れ ぞ れ 590個 、 お よ び 38 3個 で あ っ た 。    











read  off  from Fig. 6.4  (a). 
100100 
Pit No pit
Fig. 6.4  (a) Change with time of anodic current density in potentiostatic corrosion 
tests at various potentials in 60℃ hot warter. 
           (b) Steady state anodic polarization curve of copper tubes after 70 days : 

























Corrosion potential (mV vs. 
A /A Cl)
Time ( days )
(a) (b) 
Corrosion potential ( mV vs. Ag/AgCl )
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孔 食 深 さ が 30～ 40μ mを 越 え る と 、 い ず れ の 曲 線 も 孔 食 深 さ が
増 す 方 向 に 折 れ 曲 り こ れ ら の 腐 食 孔 は 成 長 性 が あ る と 考 え ら れ
る が 、210mVに お け る 折 れ 曲 が り の 程 度 が 小 さ く 、孔 食 電 位 が ご く
近 い と こ ろ に 存 在 し て い る こ と を う か が わ せ る 。  
 こ れ ら の 結 果 か ら 、孔 食 電 位 は 210mV（ 厳 密 に は 、200～ 210mVの
間 の あ る 電 位 ）、孔 食 の 臨 界 深 さ は 30～ 40μ mと み な す こ と が で き
る 。 こ の 孔 食 電 位 は 、 従 来 の 値 （ 192mV vs. Ag/AgCl） 2 )よ り も お よ  
そ 18mV貴 側 の 値 と い う こ と に な る 。こ の 理 由 は 今 回 の 試 験 だ け で は
明 ら か に で き な い が 、 一 つ の 可 能 性 と し て 、 銅 の 酸 化 物 と オ ル ト け
い 酸 銅 と で 構 成 さ れ て い る 管 内 面 の 皮 膜 の 厚 さ や 電 気 化 学 的 特 性
の 違 い の 影 響 が 考 え ら れ る 。  
Fig.6 .7は 、 腐 食 孔 の 断 面 の EPMA観 察 結 果 、 お よ び 、 緑 青 色 の
錆 こ ぶ の X線 回 折 結 果 で ある。 EPMAによる腐食孔断面部の元素分布  










Table 6.2 Change of maximum pit depth with varying applied 
potential in the potentiostatic corrosion tests for 100 days 
in 60℃ hot warter. 
Fig. 6.6  Normal plobability plots of the depth of all 
pits found in 30mm length after 100 days of 
potentiostatic corrosion tests at 210 and 
250mV.  
N represents total number of pits. 
Table 6.2 
6.6 














Fig. 6.6  Normal plobability plots of the depth of all pits found  
in 30mm length after 100 days of potentiostatic 
corrosion tests at 210 and 250 mV. 






Table 6.2 Change of maximum pit depth with varying applied potential in the
            potentiostatic corrosion tests for 100days in 60℃ hot water. 




















Fig. .7 XRD pattern of the corrosion products removed from the 
         inner surface of the copper tube, and EPMA analysis of 
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観察では、腐食の上に Cu、 O、 Sを主成分とする盛り上がった錆こぶ
が観察される。腐食孔内には Cu、Oが分布し、底部に Clが濃化してい
る。オ ル ト け い 酸 銅 皮 膜 付 き 給湯用銅管の内表面には、 Si、 O、 Cu
が分布している。錆こぶの主成分は XRDによる分析の結果、塩基性硫
酸銅（ Cu4SO 4(OH) 6）であった。こ れ ら の 特 徴 は 、佐 藤 ら が 示 し た Type
Ⅱ 孔 食 の 模 式 図 4）と 全 く 同 じ 形 態 で あ り 、本 報 の 定 電 位 腐 食 試 験 で
発 生 し た 孔 食 は 、 実 配 管 の そ れ と 同 じ TypeⅡ に 分 類される。 
 
6.3.3 孔食再不動態化電位 
 孔 食 電 位 が 明 ら か に な っ た の で 、オ ル ト け い 酸 銅 皮 膜 付 き 給 湯 用
銅 管 を 新 規 に 腐 食 試 験 ル ー プ に 組 み 込 み 、 孔 食 電 位 よ り も 40m V貴
側 の 250 m Vで 65日 間 保 持 し て 、管 肉 厚 の お よ そ 1/2相 当 の 深 さ を 有
す る 孔 食 を 発 生 さ せ た 。次 に 、一 部 を 引 き 続 き 121日 目 ま で 同 じ 電 位
に 保 持 し 、残 り は 170～ 23 0 m Vに 切 り 替 え て さ ら に 75日 間（ 都 合 140
日 目 ま で ） 定 電 位 保 持 し 、 孔 食 の成長挙動を見た。 
Fig.6.8は 、こ の 間 、ほ ぼ 定 期 的 に 腐 食 試 験 ル ー プ か ら オ ル ト け い
酸 銅 皮 膜 付 き 給 湯 用 銅 管 の 一 部 を 採 取 し 、 極 値 解 析 に よ っ て 最 大 孔
食 深 さ を 調 べ た 結 果 を 、 極 値 確 率 紙 に プ ロ ッ ト し た も の で あ る 。  
ま た 、 Fig.6. 9は 、 MVLUE法 7 ） ， 8 )（ Mini m u m  Va r i a n c e  L i n e a r  
Unb ia se d Es ti mat or） を 適 用 し て各時点における最大孔食深さを
再帰期間 T =20（推定対象長さは 1mに相当している）で推定し、試験
日数、腐食電位との関係でプロットしたものである。  
腐 食 電 位 を 250 m Vに 保 持 し た 場 合 の 65日 目 の 時 点 に お け る 最
大 孔 食 深 さ は 0.3 9 m mで あ っ た が 、 こ の 後 は か な り 成 長 速 度 が 鈍
り 、 121日 で 0.4 4 m mと な っ た 。 ま た 、 230 m Vに 切 り 替 え た 場 合 も 、
こ れ と ほ ぼ 同 じ よ う な 速 度 で 成 長 を 続 け 、 140日 目 に は 0. 4 7 m m
に 達 し た 。20 0 m V～ 220 m Vに 切 り 替 え た も の は 、一 段 と 速 度 は 鈍 っ
た も の の 依 然 成 長 途 上 に あ る と み な さ れ た 。 こ れ に 対 し て 、 170
～ 190mVに 保 持 し た も の で は 、 140日 目 の 最 大 孔 食 深 さ が 0.37～
0.39mmと 、腐 食 電 位 を 切 り 替 え た 65日 目 の 時 点 の 値 か ら 全 く 変 化
し て い な か っ た 。 こ の 結 果 か ら 、 Typ eⅡ 孔 食 の 孔 食 再 不 動 態 化  
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 Fig.6.8は 、 こ の 間 、 ほ ぼ 定 期 的 に 腐 食 試 験 ル ー プ か ら 給 湯 用 銅 管  
Extreme value probability plots for maximum pit depths in copper 
tubes potentiostatically tested in 60℃ hot water ; (a) at 250 mV, (b) 
and (c) changed after 65 days from 250 mV to various potentials and 
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電 位 は 190 m V（ 厳 密 に は 、 190～ 20 0 m Vの 間 の あ る 電 位 ） と 見 な す
こ と が で き る 。  
 と こ ろ で 、 フ ィ チ ン 酸 添 加 に よ る 孔 食 防 止 で は 、 給 湯 用 銅 管 の
腐 食 電 位 は 、 孔 食 電 位 よ り も 40～ 60mV低 い 、 132～ 152mV（ vs．
Ag/Ag Cl）ま で 低 下 し た と さ れ て い る 9 )。ま た 残 留 塩 素 除 去 に よ り
孔 食 の 成 長 が 停 止 す る に 至 る こ と を 確 認 し た 報 告 で も 、水 道 水 中
の 残 留 塩 素 を 除 去 す る こ と に よ っ て お よ そ 孔 食 電 位 よ り も 92m V
低 い 100 m V ( v s .  A g / A g C l )に 達 し て い る ことが確認されている 10)。  
し か し 、 本 報 の 結 果 は 、 こ の 二 つ の 事 例 ほ ど 大 幅 に 腐 食 電 位 を 下
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げ な く と も 、 孔 食 の 成 長 防 止 が 図 れ る 可 能 性 を 示 唆 し て い る 。 例 え
ば 、 給 湯 温 度 を 少 し 下 げ る 、 流 速 を 少 し 遅 く す る 、 あ る い は 、 脱 気
方 法 を 工 夫 す る 、 な ど の 簡 便 な 方 法 で も 腐 食 電 位 が 降 下 す る こ と が
経 験 さ れ て い る 。 従 っ て 、 こ れ ら を 単 独 な い し は 幾 つ か 組 み 合 わ せ
て 適 用 す る こ と に よ っ て 、 給 湯 用 銅 管 の 腐 食 電 位 を 孔 食 電 位 か ら
20mV程 度 卑 側 へ シ フ ト さ せ る こ と は 、 さ ほ ど 難 し い こ と で は な く 、
そ れ に よ っ て す で に 孔 食 が 発 生 し て し ま っ て い る 給 湯 用 銅 管 で あ っ
て も 、 そ の 寿 命 を 延 ば す こ と が で き る 可 能 性 は 十 分 に 考 え ら れ る 。  
  
6.4 小  括  
 給 湯 用 銅 管 に TypeⅡ 孔 食 を 起 こ す こ と が 経 験 的 に 分 か っ て い る
東 京 都 の 水 道 水 を 、 実 際 の 集 中 給 湯 シ ス テ ム を 模 擬 し た 腐 食 試 験
ル ー プ に 供 給 し 、実 際 に 即 し た 形 で 孔 食 電 位 、お よ び 、孔 食 の 再 不
動 態 化 電 位 を 求 め た 結 果 は 以 下 の 通 り で あ る 。  
（ １ ）60℃ の 温 水 中 で 545日 か け て 給 湯 用 銅 管 内 面 に オ ル ト け い 酸
銅 の 皮 膜 を 形 成 さ せ 、引 き 続 い て 100日 間 い ろ い ろ な レ ベ ル の
定 電 位 に 保 持 す る こ と に よ っ て 明 ら か に な っ た 孔 食 電 位 は 、
210 m V ( v s .  A g / A g C l )で あ る 。 ま た 、 孔 食 成 長 の 臨 界 深 さ は 、
30～ 40μ mで ある。 
（ ２ ） 上 述 の オ ル ト け い 酸 銅 皮 膜 付 き 給 湯 用 銅 管 を 、 60℃ 、 250mV
で 65日 間 保 持 し て 孔 食 を 発 生 さ せ た 後 、 腐 食 電 位 を 170～
230mVに 切 り 替 え 、さ ら に 75日 間 各 腐 食 電 位 に 保 持 し て 、極 値
統 計 解 析 に よ っ て 孔 食 の 成 長 性 を 評 価 し て 明 ら か に な っ た 孔
食 再 不 動 態 化 電 位 は 、 190mV（ vs. Ag/AgCl） で あ る 。  
 上 記 の 結 果 か ら 、皮 膜 が 十 分 成 長 し た 実 際 の 給 湯 用 銅 管 に 即 し て 、
孔 食 電 位 と 、孔 食 再 不 動 態 化 電 位 を 決 定 す る こ と が で き 、腐 食 電 位
の 測 定 に よ っ て 実 配 管 の 孔 食 モ ニ タ リ ン グ が 可 能 と な っ た 。 ま た 、
Passivation金 属 で あ る 銅 の 孔 食 電 位 、 孔 食 再 不 動 態 化 電 位 の 決 定
に お い て は 、孔 食 の 成 長 性 に 極 値 統 計 法 を 適 用 し て 定 量 的 に 評 価 す
る べ き で あ る 。  
 





3) (社 )腐食防食協会編： EVAN（装置材料の寿命予測ソフト）、丸善
（ 1989） . 
4 )  R .  A .  N y q u i s t ,  R .  O .  K a g e l : I n f r a r e d  S p e c t r a  o f  
I n o r g a n i c  C o m p o u n d s  ( 3 8 0 0 ～ 4 5 c m - 1 ) ,  p . 9 5 ,  A c a d e m i c  
P r e s s ( 1 9 7 1 ) .  
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にしたい（あるいは σλ m= 、 mは 1、 2・・整数）という制限から求め
た測定区画数 N と単位測定区画の大きさ s（または再帰期間 T）の最
適組み合わせを用いて検討した。  
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 その結果、実際に使用されていた給湯用銅管の孔食深さは Gumbel
分布に適合し、最大孔食深さの実測値 0.452mmに対して、一区画の長























 給湯用銅管内面にSnをめっきした内 面 Snめ っ き 銅 管 に つ い て 、促 進 腐
食 試 験 に よ り 孔 食 寿 命 を 求 め た 。 最 大 孔 食 深 さ の 推 定 に は 極 値 統 計
法 を 用 い 、 孔 食 深 さ の 時 系 列 変 化 か ら 孔 食 成 長 速 度 を 求 め て 、 給 湯
用 銅 管 と 内 面 Snめ っ き 銅 管 の 孔 食 寿 命 を 定 量 的 に 評 価 し た 。  
 そ の 結 果 、 内 面 Snめ っ き 銅 管 は 給 湯 用 銅 管 の お よ そ 2.5倍 （ 約 30
                    99 
年 ） の 寿 命 が あ る と 推 定 さ れ 、 給 湯 用 銅 管 に 代 わ る 配 管 材 料 と し て








 厚いオルトケイ酸銅の皮膜を形成させた給湯用銅管の孔 食 電 位 を 定 電
位 分 極 法 に よ っ て 測 定 し た 。 次 い で 、 こ の 孔 食 電 位 で 孔 食 を 十 分 成
長 さ せ た 後 、 種 々 の 電 位 に 定 電 位 保 持 し 、 孔 食 の 成 長 の 程 度 を 極 値
統 計 法 に よ っ て 解 析 し て 、 孔 食 が 停 止 す る 電 位 を 孔 食 再 不 動 態 化 電
位 と し た 。そ の 結 果 、孔 食 電 位 は 210mV、孔 食 再 不 動 態 化 電 位 は 190mV
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測定 1 区画の面積 sの決定：孔食の発生数
＞20、測定区画数＝サンプルの数 Nの決定
測定１区画の中の最大の孔食深さを測定、Ｎ区画のデータを集める
累積確率 ( )yF の計算：平均ランク法
Gumbel 確率紙にプロット  
直 線 性 は 良
いか  









再帰期間 Tによる推定対象面積全体の最大孔食深さ推定  
データ追加  
No 
推定最大値の分散 ( )xV を計算、標準偏差 ( )xV=σ  
・Gumbel 分布のパ
ラメーターが既知：
測定 1 区画の面積 s
とサンプルの数 N の
最適組み合わせ決定
・ パ ラ メ ー タ ー 未




Gumbel 分布 適合、MVLUE 法によるパラメーター α 、 λの推定
ある面積（孔食数 100 個以上が望ましい）内にある孔食全数の深さ測定
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A２ 極 値 統 計 の計 算 手 順  
 極 値 統 計 の計 算 手 順 を以 下 に記 す。  
（１）適 用 対 象 となる腐 食 形 態  
 腐 食 分 野 における極 値 統 計 は、局 部 的 な腐 食 形 態 を示 す孔 食 、すきま腐
食 、応 力 腐 食 割 れ等 の最 大 侵 食 深 さ推 定 に適 用 される。  
（２）局 部 腐 食 深 さの基 本 分 布 の確 認  
 極 値 分 布 は二 重 指 数 分 布 であるので、測 定 対 象 の中 の一 部 の面 積 （孔 食
が20個 以 上 あるように測 定 一 区 画 の面 積 を決 めて、それを5区 画 集 めて孔 食
がトータル100個 以 上 あるように選 ぶのが望 ましい、必 要 なデータ数 に対 する
基 準 は示 されていないができるだけ多 くのデータを用 いるのが望 ましい）内 にあ
る孔 食 全 数 の孔 食 深 さを測 定 し、その基 本 分 布 が指 数 タイプの分 布 に適 合
していることを確 認 する。  
（３）測 定 区 画 の決 定  
 一 区 画 の中 の発 生 数 が２０個 以 上 になるように測 定 区 画 を決 定 する。  
（４）最 適 測 定 区 画 数 N と測 定 １区 画 の面 積 s （または再 帰 期 間 T ）の決 定  
 第 ３章 3.3 .2節 に示 した方 法 によって、測 定 区 画 数 N と測 定 １区 画 の面 積 s
（または再 帰 期 間 T ）を決 定 する。一 般 的 にはα ／ λ =0.3（局部腐食系ではこ
の付近の値の報告例が最も多いため）とした場合の測 定 区 画 数 N と測 定 １
区 画 の面 積 sの最適組み合わせを用いることが提案されている（腐食防食
協会60-1分科会報告、防食技術、37、768(1988)）。 
（５）最 大 腐 食 深 さの測 定  
 腐 食 深 さの測 定 は、マイクロメーター、金 属 顕 微 鏡 （焦 点 深 度 法 ）、レーザ
ー顕 微 鏡 、超 音 波 探 傷 装 置 、X線 CT装 置 などを用 いる。腐 食 深 さは基 準 面
に対 して測 定 する。測 定 区 画 内 の最 大 値 の測 定 に際 しては、腐 食 深 さが大
きいと思 われる５箇 所 程 度 の腐 食 深 さを測 定 し、最 大 値 を決 定 する。  
（６）累 積 確 率 の計 算 ：平 均 ランク法  
 測 定 された N 個 の最 大 値 データ ix を小 さい順 に並 べ替 え、平 均 ランク法 に
より累 積 確 率 )(xF を計算する。  
   )1()( += NixF   （ i =1,2,・・・ N ）          (A1) 
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=λ                       (A3) 
),( nNia 、 ),( nNib はMVLUE計 数 表 として専 門 書 （腐 食 防 食 協 会 編 ,装 置
材 料 の 寿 命 予 測 入 門 一 極 値 統 計 の 腐 食 へ の 応 用 、p206～ p233、丸 善 、
(1984)） に 掲 載 さ れ て い る 。  
（9）最 大 値 の推 定  
 推 定 対 象 面 積 全 体 Sにおける最 大 値 maxx は再 帰 期 間 T を用 いて次 のように
Table A1  MVLUE 法によるパラメーター推定計算の表 
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計 算 する。  
 sST /=                             (A4)  
)/1(1)( TyF −=                        (A5)  
   ))(lnln( yFy −−=                       (A6)  
   yx αλ +=max                         (A7)  
なお、 T＞18では、 Ty ln= を用 いるのが簡 便 である。  
（10）推 定 最 大 値 の誤 差 の評 価  
 MVLUE法 で求 めた分 布 パラメーター λα , は、標 本 （データ）に対 して最 も合
理 的 に当 てはめて求 めたものであるが、真 の分 布 （標 本 の母 集 団 の分 布 ）パ
ラメーターと一 致 している保 証 はないから、真 の分 布 からの誤 差 を評 価 する必
要 がある。MVLUE法 では最 大 推 定 値 の分 散 )(xV は次 式 で求 められる。  
{ }),(),(),()( 22 nNCynNBynNAxV ++=α              (A8) 
),( nNA 、 ),( nNB お よ び ),( nNC は 、 MVLUE法 に お け る 分 散 を 求 め る と き
の 係 数 で 、専 門 書 （腐 食 防 食 協 会 編 ,装 置 材 料 の 寿 命 予 測 入 門 一 極 値
統 計 の 腐 食 へ の 応 用 、 p234～ p239、丸 善 、 (1984)）に 掲 載 さ れ て い
る 。  
 
 
A3 極 値 統 計 の記 号  
 
)(xF  ：  累 積 分 布 関 数  
)(yF  ：  累積確率、累積分布関数 )(xF を規準化変数 yで表 した  
累 積 分 布 関 数  
x     :  孔 食 深 さ、単 位 測 定 区 画 の中 の最 大 値  
maxx   ：  推 定 対 象 面 積 全 体 における最 大 孔 食 深 さ推 定 値  
y    ：  規 準 化 変 数  αλ /)( −= xy  
α    ：  尺 度 パラメータ、極 値 確 率 紙 に累 積 確 率 をプロットした時 の直 線 の
傾 きの逆 数  
λ    ：  位 置 パラメータ、極 値 確 率 紙 に累 積 確 率 をプロットした時 の最 頻 値
（ 0=y ）に相 当 する xの値  
T    ：  再 帰 期 間  sST /=  、小 さな面 積 sのサンプルから大 きな面 積 Sに
存 在 する、すなわち T倍 の面 積 に存 在 する孔 食 の最 大 値 を推 定 す
るときに使 用 される  
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法の使用が推奨されている（腐 食 防 食 協 会 編 ,装 置 材 料 の 寿 命
予 測 入 門 一 極 値 統 計 の 腐 食 へ の 応 用 、P.122、丸 善 、(1984)）。 
MVLUE計 数 表 として専 門 書 （腐 食 防 食 協 会 編 ,装 置 材 料 の 寿
命 予 測 入 門 一 極 値 統 計 の 腐 食 へ の 応 用 、p206～ p233、丸 善 、
(1984)） に 掲 載 さ れ て い る 。  
)(xV  ：  最 大 孔 食 深 さ推 定 値 の分 散  
),( nNA 、 ),( nNB 、 ),( nNC ：最 大 孔 食 深 さ推 定 値 の分 散 )(xV を計 算 する時 に
使 われる係 数 。MVLUE計 数 表 として専 門 書 （腐 食 防 食 協 会 編 ,
装 置 材 料 の 寿 命 予 測 入 門 一 極 値 統 計 の 腐 食 へ の 応 用 、P.234
～ P239、 丸 善 、 (1984)）に掲載されている。 
)(xV  ：  最 大 孔 食 深 さ推 定 値 の分 散  
σ    ：  最 大 孔 食 深 さ推 定 値 の標 準 偏 差  ( )xV=σ  
S    ：  推 定 対 象 全 体 の面 積  
s    ：  単 位 測 定 区 画 面 積  
N    :  解 析 に用 いるサンプルの数 （＝測 定 区 画 数 ）  
a    ：  臨 界 局 部 腐 食 進 展 深 さ、局 部 腐 食 がこの深 さを超 えると定 常 的 に
成 長 する  
t    ：  使 用 期 間  
it    ：  孔 食 の潜 伏 期 間 、孔 食 が発 生 し定 常 的 に成 長 するまでの期 間  
κ    ： 孔 食 成 長 速 度 式 の係 数  
n    ：  孔 食 成 長 速 度 式 のべき乗 則 における係 数 、いくつかの局 部 腐 食 系
で調 べられており0.3～0.5の値 をとると報 告 されている  
極 値 確 率 紙 ：  
縦 軸 を規 準 化 変 数 y （または同 じ座 標 軸 に平 行 に累 積 確 率 )(yF  
か再 帰 期 間 T ）とし横 軸 を孔 食 深 さとしたグラフに、縦 軸 に平 均 ラン
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ク法 で求 めた累 積 確 率 の値 と、横 軸 にはそれに対 応 する測 定 1区
画 の最 大 孔 食 深 さの値 xをプロットした確 率 紙 。分 布 の直 線 の傾 き
の逆 数 が α （尺 度 のパラメーター）、y=0の線 と分 布 の直 線 の交 点
が λ （位 置 のパラメーター）になる。  
 
 
A4 MVLUE 法 によるパラメーターの推 定 に用 いる係 数  
),( nNia 、 ),( nNib  と  ),( nNA 、 ),( nNB 、 ),( nNC  について  
),( nNia 、 ),( nNib と ),( nNA 、 ),( nNB 、 ),( nNC の詳細な説明を専門書（腐 食 防








                                         (7.1) 




                              (7.2) 
 そのパラメータは位置のパラメータ λと尺度パラメータ α である。この
節の問題は n個の腐食データからいかにうまく λと α を推定するかである。
線型不偏推定子法は λと α を下式で推定する方法である。 
                                         (7.3) 
                                                   (7.4) 
この係数の a i ),( nN 、 b i ),( nN を求めることが問題であるが、 ix がすべて
                    107 
等しい場合は、位置のパラメータ λは ix と等しく、尺度パラメータ α は0と
なるため当然下記の性質がある。 
                             (7.5) 
A.方法 pp yx αλ += の型の推定子を考える。 
ここで Lという値を定義する。 Lは一種の平均であり、 iw は重みである。 
                          (7.6) 
Lの期待値 )(LE を下式で定義する。 
                          (7.7) 
 ここで線型不偏推定子法とは、Lの分散を最小にする iw（重み）を見いだ
す方法である。この意味は、もし測定値 ix とその期待値 E（ ix ）が一致す
ると分散は0であるが、測定値 x iがたとえ期待値 E（ x i）に一致しなくと
も、できるだけ測定値の平均 L（式(7.6)）を期待値の平均 px に近づける
様 iw を決定しようとすることである。 
 iw が上記の方法で決定できると( pnNinNii ybaw ),(),( += の形で求まる）、 
          
                           (7.8) 
 
であるため、 
             
                           (7.9) 
                           
となり、式(7.3)、式(7.4)で示したように、 
                     
 
                          (7.10) 
 
となる。すなわち、分布パラメータである位置のパラメータ λと、尺度パ
ラメータ α が ),(),( , nNinNi ba を利用して決定される。この場合、推定された分
布パラメータは λˆ、 αˆ として以後表示を行うことにする。 
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B. 解析 Lの分散を最小にする iw を決定する。 
a. )(LV （分散）の計算 
    { } { }222 )()()()( LELELELELV −=−=        (7.11) 
式(7.11)において、 
                           （7.12） 
                                                   (7.13) 
                                                   (7.14) 
であり、 
                            (7.15) 
であるため、分散 )(LV の表現を xから yに変換する。 
式(7.12)～(7.15)を式(7.11)に代入すると分散 )(LV は次式となる。 
                            (7.16) 
b. )(LV （分散）を最小にする w iをLagrangeの未定係数法で求める。 
 この場合の拘束式は式(7.13)、式(7.14)で示した。 
                           (7.17) 
                                               
                                                  (7.18) 
である。ここでLagrange関数は次式で示される。 
                           (7.19) 
 この関数 I ′を使用するより、次式の関数 I を私用するほうが良い。 
            
                           (7.20) 
ここで、 






             (7.21)   
とおく。 
分散 )(LV を最小にする w iを求めるためには、     を求めれば良い。 
                                                   (7.22)        
                        
 式(7.22)と式(7.18)を行列の形式で表現すると式(7.23)の形となる。 
＊
＊ def.である。  原典にはこの記載がない。  
＊









 この連立方程式を解けば iw が求められる。行列の形で式(7.23)を簡略化
して示すと式(7.24)となる。 
                          (7.24) 
この解は式(7.25)で表現される。 
                          (7.25) 




                           






                         (7.27) 
 
                         (7.28) 
 
以上で線型不偏推定子法の係数 ),(),( , nNinNi ba が求められる。 
＊
＊原典に記載されているが、これは不要である。
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分散を求める式(7.27)の値を式(7.16)に代入すれば良い。この計算は複
雑であるが、次の方法を用いれば簡単となる。この場合式(7.18)で示した
ように Lは px と等しいため Lを px に変換して表示する。 
      
                        (7.29) 
 ここで、式(7.23)を用いると、 














分散の係数 ),(),,(),,( nNCnNBnNA である。 
                         (7.32) 
                         
                                                  (7.33) 
                                                 
 
これらの係数の意味は、 pp yx αλ += であるため、式(2.19)を用いると 
          
となり式(7.32)と比較すると、位置パラメータ λの分散は ),()( 2 nNCV αλ =     
                    111 
であり、尺度パラメータ α の分散は ),()( 2 nNAV αα = であることを示す。 
 以上が線型不偏推定子法であるが、この方法は式(7.23)の行列Aの逆行
列A-1を求めれば、 ),(),( , nNinNi ba および ),(),,(),,( nNCnNBnNA が求められ、こ
れらによって式(7.10)、(7.32)から位置パラメータ λ、尺度パラメータ α 、
分散 V が推定できることになる。 
（２）Gumbel分布（２重指数分布） 
―――MVLUE法（Minimum Variance Linear Unbiased Estimater）――― 
 ２重指数分布の場合についての線型不偏推定子法はMVLUE法とよばれ、
最初にこの方法を行ったのはJ. Lieblein1)で、この時には 6=N のデータ









                            
 
                                                      
 
b. )( iyE の計算 
)( iyE は式(7,37)に上記の式(7.41)、(7.42)を代入すると求められる。 
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c. )( 2iyE の計算 
)( 2iyE は式(7.38)に式(7.41)、(7.42)を代入すると求められる。 
                                                   




d. )( ji yyE の計算 
)( ji yyE は式(7.40)に式(7.41)、(7.42)を代入すると求められる。 
 
 






 上記の方法で計算した )( iyE 、 )(
2
iyE 、 )( jyyE を用いて行列A(式(7.23))
の値を求め、その逆行列A-1(式(7.24))の要素を計算することにより、式
(7.28)、(7.33)で示した２重指数分布のMVLUE係数である ),( nNia 、 ),( nNib 、
),(),,(),,( nNCnNBnNA が求められる。J. Liebleinは 6=N までの計算を行
った。計算機（UNIVAC 1100/61）を用いて、精度を10-18桁まで向上させて




引 用 文 献  
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A5 MVLUE計 数 表  
 ),( nNia 、 ),( nNib と ),( nNA 、 ),( nNB 、 ),( nNC の計数表の一部を専門書（腐
食 防 食 協 会 編 ,装 置 材 料 の 寿 命 予 測 入 門 一 極 値 統 計 の 腐 食 へ の 応 用 、
丸 善 、 (1984)のp206、p207、p234）から複写して以下に再掲する。  
 
         Table A2-1 MVLUE計 数 表  
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   Table A3 MVLUE計 数 表  
                    116 
付 録 B  給 湯 用 銅 管 の孔 食 について  
 
 
B1 銅 管 の 腐 食 事 例  
 欧 米 に お い て 、銅 管 が 給 水 配 管 と し て 本 格 的 に 使 用 さ れ る よ う に




 淡 水 中 に お け る 銅 管 の 腐 食 事 例 と し て は 、 孔 食 、 エ ロ ー ジ ョ
ン・コ ロ ー ジ ョ ン 、全 面 腐 食 、応 力 腐 食 割 れ な ど が 挙 げ ら れ る 。
Ta b l e 1  B 1に 、 日 本 、 米 国 お よ び ス ウ ェ ー デ ン に お け る 給 湯 用 銅
管 の 腐 食 形 態 別 発 生 数 の 年 間 平 均 件 数 を 示 し た 1 ) , 2 ) , 3 )。米 国 お よ び
ス ウ ェ ー デ ン の 調 査 は か な り 以 前 の も の で あ る が 、 こ こ で は い
ず れ も 孔 食 と エ ロ ー ジ ョ ン ・ コ ロ ー ジ ョ ン が 多 く を 占 め て い る 。
ス ウ ェ ー デ ン に お け る 事 例 調 査 結 果 2 )に よ る と 、孔 食 に よ り 漏 洩
す る ま で 1～ 9年 を 要 し 、 孔 食 成 長 速 度 を 0. 1～ 1 . 0 m m /年 と し て
い る 。 ま た 、 ド イ ツ の De u t s c h e s  K u p f e r  I n s t i t u t（ D K I） の 事
例 調 査 結 果 4 ） に よ る と 、 孔 食 8 5％ 、 エ ロ ー ジ ョ ン ・ コ ロ ー
ジ ョ ン 8％ 、 外 面 腐 食 3％ 、 疲 労 3％ 、 そ の 他 1％ で あ り こ こ で
も 給 湯 用 銅 管 に お け る 腐 食 事 例 は 孔 食 お よ び エ ロ ー ジ ョ ン ・ コ
ロ ー ジ ョ ン が 大 半 を 占 め て い る 。  
わ が 国 の ホ テ ル 、 病 院 お よ び 中 央 給 湯 方 式 の 共 同 集 合 住 宅 な
ど の 給 湯 用 銅 管 の 事 例 調 査 結 果 5 ) , 6 ) , 7 )に お い て も 、 欧 米 と 同 様 に
孔 食 お よ び エ ロ ー ジ ョ ン・コ ロ ー ジ ョ ン が 多 く を 占 め て い る 。ま
た 、 給 湯 用 銅 管 に 孔 食 を 生 じ て 漏 洩 す る ま で の 期 間 は 早 く て 1
年 半 で 、 平 均 す る と 5年 で あ る こ と が 明 ら か に さ れ て い る 。 特
に 、 孔 食 は 給 湯 循 環 ポ ン プ に よ り 湯 が 常 時 管 内 を 流 動 し て い る
シ ス テ ム に 多 い こ と 、 お よ び 漏 洩 の 発 生 し て い る 部 位 は 強 制 循
                    117 
環 方 式 に お け る 循 環 部 が ほ と ん ど で あ り 、 一 過 式 の 配 管 に は 非
常 に 少 な い こ と が 報 告 さ れ た 。  
 エ ロ ー ジ ョ ン ・ コ ロ ー ジ ョ ン は 、 遊 離 炭 酸 が 多 く 、 pHの 低 い
水 質 下 で 流 動 水 が 速 い 流 速 で 管 内 を 流 れ る と 、 流 体 剪 断 応 力 の
作 用 に よ り 銅 の 表 面 皮 膜 が 剥 離 さ れ る た め に お こ る 。 こ れ は 管
内 流 速 が 速 い 給 湯 循 環 ポ ン プ 近 辺 の 返 湯 主 管 付 近 で 多 く 発 生 し
て い る 。 銅 は 中 性 条 件 で は 耐 食 的 で あ る が 、 pHが 低 く 全 炭 酸 が
多 い ほ ど 銅 イ オ ン の 溶 出 量 は 多 く な り 、 青 水 問 題 と し て 知 ら れ
て い る 青 く 着 色 し た 付 着 物 や 水 が 見 ら れ る こ と が あ る 。 特 に 、
井 戸 水 の よ う な 遊 離 炭 酸 を 多 く 含 む 場 合 に は 全 面 腐 食 を 起 こ す 。
ま た 、 銅 管 は 、 厨 房 な ど の ア ン モ ニ ア が 含 ま れ る 環 境 で は ま れ
に 応 力 腐 食 割 れ を 経 験 す る こ と が あ る 。  
 
Average yearly numbers of failure for copper tube in 
Japan, the U.S.A. and Sweden. 
Table  1 .1  Table B1
6.8(21.8)
4.3(32.3) 
                    118 
B 2  P a s s i v a t i o n金 属 と し て の 銅  
金 属 の 耐 食 性 は 一 般 に 金 属 自 身 の 安 定 性 の み な ら ず 、環 境 と の
反 応 に よ っ て 金 属 表 面 に 生 成 す る 皮 膜 の 安 定 性 お よ び 環 境 に 存 在
す る 酸 化 剤 、 溶 液 濃 度 な ど の 条 件 に よ っ て 決 定 さ れ る 。 銅 の 標 準
電 極 電 位 が 水 素 電 極 電 位 よ り 貴 （ E0 =0. 33 7 V） で あ る ため、銅は
酸素が存在しない環境では水素発生 型腐食を起こさない。また 、 銅
自 身 は そ の 電 位 － pH図 8 ) F i g . B 1に 示 さ れ る よ う に 、水 の 安 定 域 内
に 金 属 銅 の 熱 力 学的安定域を有する。図中の上、下の破線の間が水
の安定領域である。  
通 常 の 使 用 環 境 で あ る 酸 化 性 の （ 酸 素 を 含 む ） 中 性 水 環 境 で は 、
多 く の 金 属 材 料 は 金 属 状 態 の ま ま で は 不 安 定 で あ る 。こ の 点 は 銅 も
同 じ で 、 酸 素 が 存 在 す れ ば 腐 食 を 起 こ す 。 この環境で耐食性を有す
る金属は下地金属保護機能に優れた 表面皮膜をもつことになる。こ
の 耐 食 状 態 に つ い て は 、そ れ を 担 う 皮 膜 の 厚 さ に 注 目 し た 、Table 
B2に 示 す よ う な 分 類 が あ る 9 )。す な わ ち 、数 nm（ 10 - 9 m）と い う 薄
い 皮 膜 に よ る も の を Pas s i v i t y、 μ m(1 0 - 6 m )オ ー ダ ー の 厚 い 皮 膜
に よ る も の を Passivationと 定 義 し て い る 。  
Fig.B2Potential-pH diagram of 
Cu-H2O system. 
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銅 、亜 鉛 、鉛 等 は 表 面 に 厚 い 沈 殿 皮 膜 を 形 成 す る こ と に よ っ て 、
耐 食 性 が 得 ら れ る Pa s s i v a t i o n金 属 に 属 す る 。こ れ ら で は 、1μ m
の 沈 殿 皮 膜 が 酸 素 拡 散 の 障 壁 に な る こ と で 腐 食 を 抑 制 す る 。 し
た が っ て 、 こ れ ら の 金 属 で は 沈 殿 皮 膜 の 安 定 性 （ 溶 解 度 ） が 腐
食 速 度 を 決 め る 因 子 と な る た め 、 水 質 、 特 に pHと こ れ を 低 い 値
に 緩 衝 さ せ る も の と し て の ［ CO 2 a q］ に 対 し て 敏 感 で あ る 。 こ の
よ う に 、銅 表 面 に 形 成 さ れ る 保 護 皮 膜 と し て の 沈 殿 皮 膜 の 溶 解 度
は 高 い pH依 存 性 を 持 つ た め 、 pHが わ ず か に 酸 性 側 に あ る 水 中 で も
銅 表 面 の 保 護 皮 膜 形 成 は 阻 害 さ れ 、 青 水 現 象 が 発 生 す る 1 0 )。 し た
が っ て 、水 道 水 環 境 中 で 銅 管 は pHが 6.5以 上 の 条 件 下 で 使 用 す る こ
と が 肝 要である。Tabl e  B 2に 示 さ れ る よ う に 、 銅 は 表 面 の 厚 い
Pass i v a t i o n皮 膜 に よ っ て 耐 食 性 が 保 持 さ れ て お り 、 す き ま 腐 食
は 一 般 に み ら れ ず 、局 部 腐 食 傾 向 が 比 較 的 小 さ い こ と 、お よ び エ
ロ ー ジ ョ ン ・ コ ロ ー ジ ョ ン 感 受 性 が 大 き い こ と な ど の 特 徴 を 持
っ て い る 。こ の よ う に 、銅 は pa s s i v a t i o n皮 膜 を 有 す る と い う 点
で は 、 鉛 や 亜 鉛 の 耐 食 性 と 類 似 し て い る 。  
Pa s s i v a t i o n金 属 と し て の 銅 の 腐 食 の 特 徴 を ま と め る と 次 の
Table B2  
Table B2 Classification due to the film thickness of corrosion resistance conditions. 
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よ う で あ る 。  
1）表 面 に 厚 い 沈 殿 塩 皮 膜 を 形 成 す る こ と に よ っ て 耐 食 性 が 得 ら
れ 、こ れ は 水 質 、特 に pHと こ れ を 低 い 値 に 緩 衝 さ せ る も の と し
て の［ CO 2 aq］に 対 し て 極 め て 敏 感 で あ る 。す な わ ち 、1. 2で 述
べ た エ ロ ー ジ ョ ン ・ コ ロ ー ジ ョ ン お よ び 青 水 と い う 事 例 は 一
般 的 な 特 徴 に 合 っ て い る 。  
2） 一 般 に 、 局 部 腐 食 傾 向 が 比 較 的 小 さ い が 、 同 じ Pas s i v a t i o n
金 属 で あ る Pb，Znな ど に お い て 少 数 で は あ る が 事 例 の 報 告 が あ
る 。  
 
B3  銅 管 の 孔 食  
B3 . 1  欧 米 に お け る 銅 管 の 孔 食 事 例 の 特 徴   
配 管 用 銅 管 の 孔 食 は 、1950年 頃 か ら 欧 米 に お い て 経 験 さ れ て き た 2），
1 1 )。銅 管 の 孔 食 に つ い て 、Campbell 1 2 ) , 1 3 )は 、そ の 形 態 上 の 特 徴 に よ
り TypeIと TypeⅡ に 分 類 し て い る 。こ れ ら の孔食形態および腐食生成
物をFig.B2に示す。 TypeI孔 食 は 、 主 に 冷 ・ 硬 水 の 井 戸 水 を 利 用 す
る 給 水 用 銅 管 に 生 じ て お り 、 米 国 、 英 国 、 西 独 、 ベ ル ギ ー 、 オ ラ
ン ダ な ど の 欧 米 で 多 く 起 こ っ て い る 。 最 近 、 わ が 国 に お い て も そ の
事 例 が 報 告されているが 14 )、我が国においては後に述べる TypeⅡの
Fig.  B3.1 ig. 2  Diagramatic representation of the arrangement 
          of corrosion products. 
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孔食事例が圧倒的に多い。TypeⅠの孔食形態は、孔食部の上に炭酸カ
ルシウム（ CaCO3）と塩基性炭酸銅（ Cu2CO 3 (OH) 2）か ら 成 る 緑 青 色 の
腐 食 生 成 物 を 生 じ る と と も に 、 腐 食 孔 内 部 に 褐 色 の 亜 酸 化 銅 (Cu 2O)
およびその底部には塩化第一銅（CuCl）を含むことを特徴としている。
腐食 孔 部以外（非腐食部）は、表面に密着した Cu2Oで覆われ、腐食生
成物はより緑がかっている。一般に腐食 孔 が発生して貫通するまでの
期間は早くて 1～ 2年と言われており、腐食速度はかなり速い。   
TypeⅡ の 孔 食 は 、主 と し て 軟 水 の 河 川 水 を 利 用 す る 給 湯 用（ 温 水 、
60℃ 以 上 ）銅 管 に 生 じ 、ス ウ ェ ー デ ン 、日 本 、ド イ ツ と 英 国 の 一 部
に 見られる。この孔食の形態は、食 孔 部の上に塩基性硫酸銅
（ Cu4SO 4(OH) 6）の緑青色腐食生成 物 が 生 成 し 、 食 孔 内 部 は 結 晶 性
の Cu 2 0お よ び 底 部 に は 白 色 の Cu C lが 生 成 し 、 食 孔 部 の 上 の 腐 食
生 成 物 の 形 態 が Ty p e I孔 食 と は 異 な っ て い る 。 非 腐 食 部 の 内 面 全
体 は 、灰 緑 色 の Al(OH) 3と わ ず か の Cu2CO 3(OH) 2を 含 む ス ケ ー ル で 覆 わ
れ て い る 2)。食 孔 が 発 生 し て か ら 貫 通 す る ま で の 期 間 は 1～ ９ 年 、孔
食 の 成 長 速 度 は 0.1～ 1.0mm/yで あ る と し て い る 2)。 こ の タ イ プ の 孔
食 は TypeⅠ 孔 食 に 比 べ て 発 生 頻 度 が 低 い た め に 詳 し い 研 究 は ほ と ん
ど 行 わ れ て お ら ず 、 孔 食 の 実 態 に つ い て も 明 確 に さ れ て い な い 状 況
に あ っ た 。 Franque 1 5 )ら は 、 さ ら に 発 生 す る 水 質 の 違 い か ら TypeⅢ
の 孔 食 を 分 類 し て い る 。TypeⅢ の 孔 食 は ア ル カ リ 性 の 軟 水 中 で 生 じ
る と さ れ て い る が 、わ が 国 で は こ れ に 該 当 す る 事 例 は 報 告 さ れ て い
な い 。  
 
B3.2 わが国における給湯用銅管の孔食事例の特徴  
 わが国においては、TypeⅠ孔食の事例 14 )はあるものの圧倒的に Type
Ⅱの孔食事例が多いとされている。日 本 国 内 に お け る 給 湯 用 銅 管 に
生 じ る TypeⅡ の 孔 食 に 関 す る 最 初 の 調 査 は 、佐 藤 ら に よってなされ
ている 5） ， 16 )。佐藤らは、わが国における給湯用銅管の孔食について次
のような 特 徴 を 見 出 し 、腐 食 生 成 物 か ら TypeⅡ 孔 食 に 属 す る と し た 。
                    122 
そ の 水 質 の 特 徴 を Table B3 5 )に 示 す 。  
（ 1）孔食はわが国の特定地区（東京都、北海道札幌地区）のみで生
じている。  




（ 4） 非 孔 食 部 の 上 層 は 黄 土 色 の オ ル ト け い 酸 銅 （ 非 晶 質 、 CuSiO 4・
xH2O） を 主 体 と し 、 そ の 下 部 に 管 と 密 着 し て Cu20、 CuOが 存 在 し




2 -と Cl-とで大きい。  
そ の 後 こ の 間 題 は 、科 学 技 術 庁 金 属 材 料 技 術 研 究 所 と 日 本 銅 セ ン
タ ー を 中 心 に 検 討 さ れ た 6） 。馬場らは、日本国内において給湯用銅
管に生ずる TypeⅡの孔食の発生原因、発生機構について次のような極
めて重要な指摘をしている17)～ 21)。  
（ 1）TypeIと 同 様 に 、TypeⅡ の 孔 食 に も 孔 食 発 生 の 臨 界 電 位（ 孔 食
電 位 ） が 存 在 し 、 そ の 値 は ＋ 192mV vs.Ag/AgClで あ る 。 給 湯 用
銅 管 の 腐 食 電 位 が こ の 値 を 越 え る と 、 実 配 管 で 見 ら れ る の と 同
Table B3 Comparison of quality of water (left) with other ones, where 
copper pipes and tubes sufferd pitting 5). 
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様 な 孔 食が発生する。 
（ 2）水 中 に 溶 存 酸 素 が 飽 和 し て い る だ け で は 、給 湯 用 銅 管 の 腐 食 電
位 が 孔 食 電 位 を 越 え ず 、 孔 食 が 発 生 し な い 。 溶 存 酸 素 が 飽 和 し 、
さ ら に 3～ 10ppmの 残 留 塩 素 (R-Cl)が 存 在 す る 場 合 に 、腐 食 電 位が
孔食電位を越え孔食が発生する。  
（ 3）け い 酸 塩 を 多 く 含 む 温 水 中 で は 、給 湯 用 銅 管 表 面 に 多 孔 質 な オ
ル ト け い 酸 銅 皮 膜 お よ び 内 層 に CuOと CuS i O 3・ H 2 Oが 生 成 さ れ る 。
こ の 皮 膜 は ア ノ ー ド 反 応 を 抑 制 す る 一 方 で R-Clの還元反応を促
進するため、銅の腐食電位を貴化させる作用があり、銅の腐食電位
は孔食電位を越える。 
（ 4）温水中にフィチン酸を添加すると CuO、 CuSiO3・ H20の生成が妨
げられ、銅の腐食電位は孔食電位を越えず孔食が発生しない。  
 以上に述べた馬場らの研究と日本銅センターの調査（「給湯用銅管
腐食対策指針」） 6） に よ っ て 、 日 本 国 内 に お け る 給 湯 用 銅 管 の 孔 食
に 関 す る 理 解 は 著 し く 進 展 し た 。  
孔 食 形 態 の 模 式 図 を Fig. B3に 示 す 1 9 ) , 2 2 )。 ま ず 、 銅 は 浸 漬 初 期 に
は 、 溶 解 し て Cu+お よ び CuClを 生 成 す る 。 CuClは 加 水 分 解 反 応 に よ
り Cu2Oと 同 時 に H
+、Cl -を 生 成 す る 。銅 表 面 に は Cu2O層 が 生 成 さ れ て
く る 。 溶 解 し た 一 部 の Cu+は 外 表 面 へ 拡 散 し て い き 、 そ こ で 残 留 塩
素 や 溶 存 酸 素 に 酸 化 さ れ て Cu2 +を 生 成 す る 。 Cu2 +は SO 4
2 -お よ び OH-と
反 応 し て 溶 解 度 の 小 さ い Cu 4(OH) 6 SO 4を 生 成 し ピ ッ ト の 上 に 堆 積 し
て 閉 塞 セ ル を 形 成 す る 。 ピ ッ ト 内 で は Cu+、 H +、 Cl -の 蓄 積 が 進 み 、
こ れ ら カ チ オ ン に 対 し て 電 気 的 中 性 を 満 た す た め に 沖 合 液 か ら Cl-
が 泳 動 し Cl-の 局 部 濃 縮 す な わ ち CuClの 生 成 と 酸 性 化 を 導 く 。 表 面
皮 膜 は 酸 性 の ア ノ ー ド 液 に よ っ て 局 部 的 に 破 壊 さ れ 、孔 食 の 起 点 と
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B3.3 孔食電位の存在  
(1 )  T y p e I孔 食 の 孔 食 電 位  
Ty p e I孔 食 に 関 す る 電 気 化 学 的 研 究 に つ い て 、Pou r b a i x 2 3 )ら の
報 告 が あ る 。 こ れ に よ る と 、 酸 洗 い し た 銅 を Brussels水 道 水 中 に
浸 漬 し た 場 合 の 腐 食 電 位 は -30～ -10 m V（ SCE） で あ り 、 約 10日 間
の 誘 導 期 間 中 に 銅 表 面 は 徐 々 に 光 沢 を 失 い 、赤 褐 色 の Cu 2 Oの 析 出
物 で 覆 わ れ て く る 。 誘 導 期 が 過 ぎ る と Cu 2 0皮 膜 上 に Cu 2 C O 3 ( O H ) 2
が 析 出 し 、 腐 食 電 位 は 次 第 に 貴 に な る 。 さ ら に 時 間 が 経 過 す る
と 、 保 護 皮 膜 の 欠 陥 部 が 局 部 的 に 破 壊 す る た め 一 時 的 に 腐 食 電
位 が ゆ っ く り と 卑 に な る こ と も あ る が 、 つ い に は ＋ 212mV   
v s .  A g / A g C lま で 上 昇 し 孔 食 を 起 こ す に 至 る 。 そ の 結 果 に 基 づ
Fig. B3 給湯銅管に生じる孔食断面模式図と
腐食反応 19) ,21 ) 
     陽極反応：Cu→Cu++e- 
     陰極反応：O2+2H2O+4e-→ 4OH- 
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い て 、 P o u r b a i xら は 常 温 の 溶 存 酸 素 を 含 ん だ B r u s s e l s水 道 水
中 に お け る T y p e Iの 孔 食 電 位 と し て ＋ 212mV  vs . Ag /Ag Clを あ げ
て い る 。  
C o r n w e l l 2 4 )ら は 溶 存 酸 素 を 含 ん だ 英 国 の Br a m h a m水 道 水 中 に
お い て 、Po u r b a i xと 同 様 な 電 気 化 学 的 研 究 を 行 っ た 。す な わ ち 、
酸 洗 い し た 銅 の 浸 漬 初 期 の 腐 食 電 位 は -8 m V（ vs .  A g / A g C l） で あ
る が 、10～ 14日 後 に は 銅 表 面 は Cu 2 0で 覆 わ れ 、42 m V（ vs .  A g / A g C l）
ま で 上 昇 す る 。 次 第 に 、 Cu 2 C O 3 ( O H ) 2と Ca C O 3ス ケ ー ル が Cu 2 0皮 膜
の 上 に 生 成 す る と と も に 、腐 食 電 位 は さ ら に 上 昇 し 最 高 ＋ 142～
＋ 212 m V  v s .  A g / A g C lま で 達 し 、 つ い に 孔 食 を 起 こ す こ と を 観 察
し た 。 彼 ら は B r a m h a mで の 常 温 水 道 水 中 に お け る T y p e Iの 孔 食
電 位 を ＋ 142mV vs. Ag/AgClと し た 。  
 
(2)  T yp eⅡ 孔 食 の 孔 食 電 位  
 T y p eⅡ 孔 食 に 関 す る 電 気 化 学 的 研 究 に つ い て は 、馬 場 ら 1 8 )の
報 告 が あ る 。馬 場 ら は 、 50～ 6 0℃ の 温 水 中 で あ ら か じ め 腐 食 電
位 に 24 h r保 っ て 皮 膜 を 生 成 さ せ た 後 、種 々 の 電 位 に 24 h r定 電 位
保 持 し 、保 持 電 位 と 定 常 電 流 か ら 定 電 位 分 極 曲 線 を 得 た 。し か
し 、 ア ル ミ ニ ウ ム や ス テ ン レ ス 鋼 の よ う な Pa s s i v i t y金 属 に 見
ら れ る 電 流 の 急 増 現 象 が 見 ら れ ず 、銅 の 場 合 は 分 極 曲 線 の み か
ら 孔 食 電 位 を 求 め る こ と は で き な か っ た (F i g . B 4 2 5 )参 照 ） 。 こ
れ は 、自 由 表 面 で の 溶 解 ・ 皮 膜 生 成 と ピ ッ ト 内 で の 溶 解 が 同 時
に 進 行 し 、 そ れ ら の 電 流 値 の 総 和 が 測 定 さ れ る の で あ る が 、前 者
す な わ ち 非 腐 食 面 で の 皮 膜 の 生 成 電 流 が ビ ッ ト 内 の 溶 解 電 流 に 比
し て 無 視 で き な い た め 、ピ ッ ト 発 生 に よ る 電 流 の 立 ち 上 が り が み
ら れ な い も の と 考 え ら れ る 。こ れ は ス テ ン レ ス 鋼 、ア ル ミ ニ ウ ム
等 の よ う な Pa s s i v i t y皮 膜 を も つ 金 属 と は 異 な り Pa s s i v a t i o n皮
膜 の み で は 保 持 電 流 密 度 が 大 き い と い う 銅 の 特 徴 を 現 わ す 。  
そ の た め 、馬 場 ら は 、種 々 の 電 位 に 保 持 し た 試 料 に つ い て 、ピ ッ  
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Fig. 4  Steady state anodic polarization curves of copper. Specimens
          were immersed in the test solution for 24hours at Ecorr or at
          20 mV ( SCE ) prior to the polarization measurement. Closed 
symbols represent formation of pits, and open symbols, no pit.













Corrosion potential ( mV vs. Ag/AgCl ) 
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ト 発 生 の 有 無 を 光 学 顕 微 鏡 で 観 察 し 、 ＋ 192mV vs. Ag/AgCl以 上
で は 緑 青 色 の 盛 り 上 が り が 多 く 認 め ら れ 、 そ の 下 に ピ ッ ト が 発 生
し て い た こ と か ら 、 ＋ 192mV  v s .  A g / A g C lが ピ ッ ト 発 生 の 臨 界 電
位 値 （ 孔 食 電 位 ） で あ る と し た 。  
馬 場 ら は 定 電 位 保 持 試 験 で 生 じ た 腐 食 孔 部 断 面 の EPM Aに よ る 元
素 分 布 観 察 お よ び XRD分 析 か ら 、 ピ ッ ト 上 の 緑 青 色 の 盛 り 上 が り
部 は Cu 4 ( O H ) 6 S O 4（ B r o c h a n t i t e） の 塩 基 性 硫 酸 銅 、 腐 食 孔 内 部
は Cu、 O、 底 部 に Clが 観 察 さ れ る こ と か ら Cu C lの 存 在 が 示 唆 さ
れ る と し 、 非 腐 食 部 は Cu、 Oの み で Sは 検 出 さ れ ず 、 Cu 2 O、 C u O
か ら な る 皮 膜 で あ る と し て い る 。こ の よ う な 腐 食 生 成 物 の 特 徴
は Fi g .  B 2に 示 し た 、 わ が 国 の 給 湯 用 銅 管 に 発 生 し た Ty p eⅡ の
孔 食 と ほ と ん ど 同 じ で あ る が 、 唯 一 、 実 際 の 給 湯 用 銅 管 で は 内
面 に 黄 土 色 の 非 晶 質 な オ ル ト け い 酸 銅 皮 膜 が 厚 く 形 成 さ れ る
点 が 異 な っ て お り 、こ の 皮 膜 が 存 在 す る 状 態 で の 孔 食 電 位 を 知
る 必 要 が あ る 。  
 
B3.4 銅管孔食の水質の特徴  
 孔 食 が 生 じ る 水 質 の 特 徴 を 、 Franque 1 5 )ら に 従 っ て Table B4に 示
す 。 TypeⅠ の 孔 食 が 生 ず る 場 合 、pHは 7前 後 で あ り 、硬 度 、SO 4
2 -、
Cl -が い ず れ も 高 く 、CO 2を 多 く 含 む 井 戸 水 で あ る こ と を 特 徴 と し て
い る 。 欧 米 で は 、 こ の タ イ プ の 孔 食 事 例 が 多 く 、 多 く の 研 究 が な
さ れ て い る 。Lucey 2 6 )は 、 TypeⅠ 孔 食 の 発 生 因 子 と し て 、pH、溶 存
酸 素 濃 度 、 SO 4
2 -、 Cl -、 NO 3
-、 Na +、 を 選 び 、 孔 食 発 生 傾 向 を 求 め る
迅 速 試 験 方 法 を 提 案 し て い る 。 こ れ に よ る と 、 SO 4
2 -、 Na +、 溶 存 酸
素 の 増 加 は 孔 食 傾 向 を 高 め 、 Cl -、 NO 3
-、 pHの 増 加 は そ の 傾 向 を 低
下 さ せ る 。 ま た 、 孔 食 傾 向 の 非 常 に 高 い 水 で あ っ て も Cl -を 0mg/l
に し た 場 合 は 孔 食 を 起 こ さ な い こ と を 示 し 、 Cl -の 存 在 が 必 要 で あ
る こ と を 指 摘 し て い る 。 TypeⅠ の 孔 食 防 止 対 策 と し て 、 pH上 昇 や
遊 離 炭 酸 の 除 去 、 あ る い は 水 源 の 変 更 を 行 う こ と が 提 案 さ れ て い
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る 2 7 )。  
 
 
TypeⅡ の 孔 食 に 関 す る 最 初 の 重 要 な 指 摘 は Mattsson ら 2 ） に よ
っ て な さ れ た 。彼 等 は ス ウ ェ ー デ ン で 生 じ た 15 件 の 孔 食 事 例 に つ
い て 調 査 を 行 い 、 孔 食 は 60℃ 以 上 、 pH が 7 以 下 、 HCO 3
-／ SO 4
2 -比
が 1 以 下 で 硬 度 が 低 く 溶 存 酸 素 濃 度 の 高 い 水 質 条 件 で 生 じ 易 い こ
と を 指 摘 し た 。さ ら に 、CO 2 含 有 量 が 少 な い と 考 え ら れ る 河 川 水 に  
多 く の 孔 食 が 認 め ら れ 、CO 2 と 孔 食 の 関 連 性 は な い と し て い る 。こ
の 孔 食 の 成 長 に つ い て は 、SO 4
2 -の 添 加 は Cl -に 比 し て 孔 食 電 流 を 増
加 さ せ る こ と 、こ の 理 由 と し て は 、SO 4
2 -の 存 在 は HCO 3
-の 輸 率 を 減
少 さ せ 、 孔 食 部 の SO 4
2 -濃 度 を 増 大 さ せ る こ と 、 孔 食 部 に お い て 塩
基 性 硫 酸 銅 を 生 ず る こ と に よ り pH が 低 下 す る た め Cu 2 +の 溶 解 度 を
大 幅 に 増 す こ と に よ る 、と し て い る 。こ れ に よ り 、SO 4
2 -の 存 在（ HCO 3
-
／ SO 4
2 -≦ 1）が ピ ッ ト の 発 生 と 塩 基 性 硫 酸 銅 か ら な る 腐 食 生 成 物 の
形 成 に 寄 与 し て い る と し て い る 。孔 食 対 策 と し て は 、pH を 上 げ る 、
HCO 3
－ 濃 度 を 高 め る た め に Na 2 C 0 3 を 添 加 す る こ と が 薦 め ら れ て
い る 2 )。そ し て 、Mattsson ら 28 )は Ca(OH)2 の添加により孔食を防止
した実例を報告している。欧州においては TypeⅡ孔食の事例が少な
く、 Mattsson2 )や Franque4 )以外に報告が無い。 TypeⅢ の 孔 食 は ア ル
Table B4 Types of pitting corrosion for copper tubes in 
terms of water quality summarized by Franque.22) 
(*Valid for percentage indicated  **For cold water  ***For hot 
water) 
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カ リ 性 の 軟 水 で 、 炭 酸 塩 硬 度 の 割 合 が 小 さ く 、 SO4
2 -、 Cl -、 NO 3
-の
少 な い 水 の 中 で 生 ず る と し て い る が 、わ が 国 に お い て は こ れ に 関 す




 わ が 国 の 浄 水 場 で は 、原 水 に 含 ま れ る ア ン モ ニ ア 、有 機 物 お よ び
細 菌 を 分 解 あ る い は 滅 菌 す る た め に 、塩 素 ガ ス 、次 亜 塩 素 酸 ナ ト リ
ウ ム 等 の 強 力 な 酸 化 剤 に よ る 処 理 を 行 っ て い る た め 、水 道 水 中 に 残
留 塩 素 が 含 ま れ て い る と い う 欧 米 に は な い 特 徴 が あ る 。ま た 、わ が
国 の 給 湯 用 銅 管 に 生 じ る TypeⅡ 孔 食 は 、可 溶 性 け い 酸 濃 度 の 高 い 河
川 水 を 水 道 水 源 に 利 用 す る 東 京 お よ び 札 幌 地 区 に 多 く 、濃 度 の 低 い
琵 琶 湖 水 系 を 使 用 す る 大 阪 地 区 に 少 な い と い う 特 徴 が あ る 2 9 )。馬 場
ら は 、 こ れ ら の 水 質 の TypeⅡ 孔 食 へ の 影 響 に つ い て 検 討 し て い る
18 ) , 2 1 )。  
馬 場 ら 1 8 )は 、 塩 素 ガ ス を 注 入 し て 残 留 塩 素 （ 以 下 R-Cl） 濃 度
R-Cl=3,5,10mg/ℓに 保 持 し た 60℃ 温 水 中 で 給 湯 用 銅 管 の 腐 食 電 位 を
測 定 し た 。 そ の 結 果 を 、 Fig. B5に 示 す 。  浸 漬 初 期 に は い ず れ も
＋ 92～ ＋ 102 m V  v s .  A g / A g C l  と 低 い 腐 食 電 位 を 示 し た 。そ の 後 、
腐 食 電 位 は 次 第 に 高 く な り 1 0 m g / ℓで は 約 3 7時 間 後 に 、 5 m g / ℓ
で は 約 6 0時 後 に 、 3m g / ℓで は 約 80時 間 後 に い ず れ も 孔 食 電 位 の
＋ 192 m V  v s .  A g / A g C l  を 超 え 、 特 に 1 0 m g / ℓの 場 合 は 3日 後 に は
＋ 3 4 2 m V  v s .  A g / A g C l  を 越 え て い る 。こ れ に 対 し て 、R - C l = 0 m g /
ℓの 場 合 は 、 1 2 2 m V  v s .  A g / A g C l  に と ど ま っ た 。 R - C l = O m g / ℓ以
外 の 約 3 6時 間 ま で 給 湯 用 銅 管 の 腐 食 電 位 は 残 留 塩 素 濃 度 と 無 関
係 に ほ と ん ど 同 様 な 曲 線 を 示 し 、 約 ＋ 162 m V  v s .  A g / A g C lに 達 し
た 。こ の 時 間 を 過 ぎ る と 、残 留 塩 素 濃 度 が 高 い ほ ど 自 然 電 位 は 貴
方 向 に 大 き く 変 化 し た 。  
こ の よ う に 、 溶 存 酸 素 が 飽 和 (PO 2 =1atm)し た だ け で は 給 湯 用 銅 管
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の 自 然 電 極 電 位 Espは 給 湯 用 銅 管 の 孔 食 の 臨 界 電 位 Ecrit.＋ 192mV 
vs. Ag/AgClを 超 え ず 、Esp＞ Ecrit.の 孔 食 発 生 条 件 を 満 た す た め に
は 、 R-Cl濃 度 が 3mg/l以 上 必 要 で あ る と し て い る 。  
 Cl 2が 水 中 に 溶 解 す る と 次 の よ う に 不 均 化 す る
1 8 )。  
Cl 2 (aq)→ H
++Cl - +HClO           (B1) 
中 性 溶 液 中 で の 残 留 塩 素 の 実 態 は こ の HClOで あ る 。 残 留 塩 素 の 平 衡
電 位 は 次 式 に よ り 決 定 さ れ る 。  
Cl-+H 2O→ HClO+H
++2e -        (B2) 
E(60℃ )=1.648-0.0331pH+0.0331loga H C l O /a C l -  (volt vs. SHE)  (B3) 




      Fig. B5 Spontaneous potential changes of copper with time in the test 
solutions containing several levels of residual chlorine at 60℃. 
Test solutions were saturated with oxygen at Po2=1atm and 









































Time ( hr ) 
                    131 
R-Cl=71mg/lが aH C l O =10
- 3  mol/ℓに 対 応 す る 。し た が っ て 、pH7、aC l - =1.2
×10- 3 mol/lの 条 件 下 、 R-Cl 3, 5, 10 mg/ℓに 対 す る 平 衡 電 位 は そ れ
ぞ れ +990、 +997、 +1007mV vs.Ag/AgCl と 計 算 さ れ る 。  
 こ れ に 対 し て 溶 存 酸 素 の 平 衡 電 位 は 次 式 に 支 配 さ れ る 。  
2H2O→ O2(aq)+4H
++4e -           (B4) 
E(60℃ )=1.250-0.0661 pH + 0.0165 log aO 2 (volt vs. SHE) (B5) 
実 験 条 件 の aO2=10
- 2 . 7 mol/ℓ(16mg/ℓ)に 対 し て は pH7に お い て
E=+534mV vs. Ag/AgCl を 得 る 。  
以 上 の よ う に 残 留 塩 素 は 平 衡 電 位 か ら み て も 溶 存 酸 素 に 比 べ て 強
力 な 酸 化 剤 で あ る こ と が わ か る 。 溶 存 酸 素 と 残 留 塩 素 を 含 む 場 合 の
分 極 曲 線 の 概 念 図 を Fig. B6に 示 す 。ア ル ミ ニ ウ ム や ス テ ン レ ス 鋼 の
よ う な Paasivity金 属 に 見 ら れ る よ う な 孔 食 電 位 を 明 確 に 示 す ア ノ
Fig.  B3.5.2 
Fig. B6  Schematic diagram showing cathodic and anodic polarization 
in solution containing both residual chlorine and dissolved 
oxygen. 
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ー ド 反 応 で は な い が 、 カ ソ ー ド 反 応 が 酸 素 還 元 反 応 の み で は 到 達 し
え な い 貴 な と こ ろ に 残 留 塩 素 の 還 元 波 が あ る た め 、自 然 電 極 電 位 Esp
が 孔 食 の 臨 界 電 位 Ecrit.を 超 え さ せ る の に 有 効 な 働 き を す る も の と
考 え ら れ て い る 。  
 し か し 、実 際 の 給 湯 配 管 系 で は 、水 道 水 は 空 気 が 飽 和 し た 溶 存 酸 素
濃 度 と １ ～ 1.5mg/ℓ程 度 の 残 留 塩 素 を 含 む に 過 ぎ ず 、ま た 集 中 給 湯 シ
ス テ ム の 給 湯 用 銅 管 で は 、 温 水 が 循 環 す る 間 に 残 留 塩 素 は 酸 化 剤 と
し て 作 用 し て 消 費 さ れ て し ま い 、 こ の よ う な 高 濃 度 の 残 留 塩 素 が 存
在 す る と は 考 え ら れ ず 、 実 際 の 配 管 系 で の 孔 食 発 生 と 水 質 、 腐 食 電
位 と の 関 係 が 未 解 明 で あ る 。  
 次 に 、 実 際 の 孔 食 事 例 で は 、 給 湯 用 銅 管 内 面 に 厚 く 非 晶 質 の オ ル
ト ケ イ 酸 銅 の 被 膜 が 形 成 さ れ て い る の が 観 察 さ れ る 。 馬 場 ら は 、 こ
の け い 酸 塩 皮 膜 の 、 孔 食 へ の 影 響 に つ い て 検 討 し て い る 21 )。  






































SiO2 35 mg/ℓ added
R-Cl 3 mg/ℓ, 0.6m/sec
60℃ 
Time ( hr )
Fig. B7  Potential time curves of copper tube in hot water with and 
          without the addition of 35 mg/ℓ SiO2 as sodium metasilicate 
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を 添 加 し た 時 の 給 湯 用 銅 管 の 腐 食 電 位 を 無 添 加 の 場 合 と 比 較 し て 示
し て い る 。 け い 酸 塩 を 添 加 し た 場 合 は 、 無 添 加 の 場 合 に 比 べ て 給 湯
用 銅 管 の 電 位 の 貴 化 は 非 常 に 早 く 、 １ ５ 日 後 に は 孔 食 電 位 を 超 え 、
そ の 後 ＋ 212～ 272mV vs. Ag/AgCl の 高 い 値 を 示 し 、 け い 酸 塩 の 添 加
が 孔 食 発 生 に 大 き く 影 響 し て い る こ と を 示 唆 し て い る 。  
 Fig. B8は R-Cl 3mg/ℓを 含 む 60℃ の 水 道 水 中 に お け る け い 酸 塩 添 加
が 給 湯 用 銅 管 の 動 電 位 分 極 曲 線 へ の 一 定 時 間 経 過 後 の 影 響 を 、 無 添
加 の 場 合 と 比 較 し て 示 し て い る 21 )。 （ 図 中 に は イ ン ヒ ビ タ ー と し て
添 加 さ れ る こ と が あ る ポ リ リ ン 酸 塩 の 影 響 も 検 討 し て い る た め こ れ
を 含 む 分 極 曲 線 も 示 さ れ て い る 。 ）  
 け い 酸 塩 添 加 に よ る 分 極 曲 線 の -0.25V付 近 に 塩 素 還 元 と 思 わ れ る
拡 散 限 界 電 流 波 が 大 き く 現 れ 、 カ ソ ー ド 反 応 を 大 き く 促 進 し て い る
こ と を 表 し て い る 。 こ れ を 、 点 線 で 示 さ れ て い る け い 酸 塩 無 添 加 の
水 道 水 中 に お け る 分 極 曲 線 と 比 較 す る と 、 け い 酸 塩 を 添 加 し た 場 合
の ア ノ ー ド 反 応 は 抑 制 さ れ る の に 対 し て 、 カ ソ ー ド 還 元 電 流 は 増 大











































Current density ( μA/cm2  )
  Fig. B8  Influence of sodium metasilicate and sodium hexametaphosphate dosages 
               on the cathodic and anodic polarization curves for the copper tubes in hot 






SiO2 35 mg/ℓ 
added 110 days 
R-Cl 3 mg/ℓ 
60℃ 
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す る こ と が 観 察 さ れ る 。 馬 場 ら は 、 こ れ を 皮 膜 内 層 に 生 成 す る
CuSiO 3・ H2Oお よ び CuO皮 膜 の 特 性 に 起 因 す る と し 、 内 層 皮 膜 は ア ノ
ー ド 溶 解 に 対 す る 拡 散 障 壁 と な る が 、 カ ソ ー ド 反 応 で 生 じ た 電 子 の
移 動 の 障 壁 と は な ら ず 、 こ の 皮 膜 表 面 で の 塩 素 反 応 に 対 し て 触 媒 効
果 を 持 つ と し て い る 。 こ の よ う に け い 酸 塩 は 、 残 留 塩 素 を 含 む 環 境
で は 、 銅 の 腐 食 電 位 の 貴 化 を も た ら す と と も に イ オ ン 拡 散 の 障 壁 と
な る こ と か ら 、 腐 食 を 局 在 化 さ せ る と し て い る 。 ま た 二 次 的 な 沈 殿
に よ っ て 生 じ た と 考 え ら れ る 外 層 の 非 晶 質 オ ル ト け い 酸 銅
（ Cu2SiO 4・ xH2O） は 多 孔 質 で あ り 、 残 留 塩 素 等 の 酸 化 剤 の 拡 散 障 壁






 上 記 B3.1、 B3.4に 述 べ た よ う に 欧 米 に お け る TypeⅡ 孔 食 は 、 60℃
以 上 の 弱 酸 性 で HCO 3
-／ SO 4
2 -比 が 1以 下 の 軟 水 で 生 じ る と し て い る 。
ま た 、 わ が 国 に お け る TypeⅡ の 孔 食 事 例 の 特 徴 は 、 B3.2に 述 べ た
よ う に 、 東 京 都 と 北 海 道 に 多 く 関 西 地 区 に 少 な い と い う 地 域 差 が
あ り 、 Cl -が 多 く HCO 3
-／ SO 4
2 -比 が 1以 下 の 軟 水 で 生 じ て い る と さ れ
て い る 。 こ の HCO 3
-／ SO 4
2 -比 の 孔 食 へ の 影 響 に つ い て 、 藤 井 ら 2 9 )は
HCO 3
-／ SO 4
2 - = 0 .4お よ び HCO 3
-／ SO 4
2 - = 2 .8の 水 質 で 、孔 食 再 現 試 験 を
行 っ て い る 。 ま た こ の 時 同 時 に 、 給 湯 用 銅 管 内 面 の 炭 素 質 皮 膜 の
影 響 を 調 べ る た め に 、 炭 素 質 皮 膜 の 多 い 給 湯 用 銅 管 と 少 な い 給 湯
用 銅 管 に つ い て 残 留 塩 素 を 3mg/ℓに し た 60℃ 温 水 中 で 孔 食 再 現 試
験 を 行 っ て い る 。  
 Fig. B9は 、 そ れ ぞ れ の 条 件 で の 給 湯 用 銅 管 の 腐 食 電 位 ― 時 間 曲
線 を 示 し て い る 。 HCO 3
-／ SO 4
2 - = 0 .4（ Water type B） に お け る 給 湯
用 銅 管 の 腐 食 電 位 は 、浸 漬 後 40日 間 は ＋ 80mV(SCE)以 下 に と ど ま っ
た が 、時 間 経 過 と と も に 次 第 に 貴 な 方 向 に 変 化 し 、95日 で ＋ 192mV 
vs. Ag/AgCl の 孔 食 電 位 を 超 え た 。一 方 、HCO 3
-／ SO 4
2 - = 2 .8（ Water 
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type D） で は 、 浸 漬 開 始 後 か ら 徐 々 に 腐 食 電 位 が 貴 化 し 、 50日 前
後 で +192mV vs. Ag/AgCl を 超 え 、 105日 浸 漬 後 か ら 腐 食 電 位 が 急
上 昇 し た 。 そ れ ぞ れ の 給 湯 用 銅 管 内 面 に は 緑 青 色 の 腐 食 生 成 物 が
盛 り 上 が っ て 付 着 し 、 そ の 下 部 に は 孔 食 が 発 生 し て い た 。  
Table B5は 、 そ れ ぞ れ の 条 件 に お け る 腐 食 生 成 物 の 分 析 結 果 で あ
Fig. B9  Effect of HCO3-/SO42- ratio and carbon film on the 
potential-time curve of copper tube in hot water ( water 









Water  ( Type B ) 
60℃    pH 7.0 
R-Cl    2mg/ℓ 
（HCO3-）/（SO42-）=0.4 Carbon residue  (0.056mg/dm2) 
Carbon residue (0.45mg/dm2) 
Water ( Type D )  (HCO3-) / (SO42-)=2.8 
60℃   pH 7.0 
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Table B5 X-ray diffraction analysis of corrosion products. 
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る 。 HCO 3
-／ SO 4
2 - = 0 .4に お け る ピ ッ ト 上 の 緑 青 色 の 盛 り 上 が っ た 腐
食 生 成 物 は Cu 4 (OH) 6 S O 4 ( Brochantite)で わ が 国 に お い て 最 も 多 い
TypeⅡ 孔 食 の 特 徴 と 類 似 し て い る 。 HCO 3
-／ SO 4
2 - = 2 .8に お い て 生 成
し た ピ ッ ト 上 部 の 緑 色 の 盛 り 上 が っ た 腐 食 生 成 物 は 、
CuCO 3 Cu(OH) 2 ( Malachite)と わ ず か に Cu 4 (OH) 6 S O 4か ら な っ て お り 、
欧 州 で 見 ら れ る TypeⅠ の 孔 食 の 特 徴 と 類 似 し て い る 。 Fig. B9、
Water TypeBで 、 給 湯 用 銅 管 内 面 の 炭 素 質 皮 膜 の 量 の 違 い に よ る 給
湯 用 銅 管 の 腐 食 電 位 へ の 影 響 は 、 炭 素 質 皮 膜 の 量 が 少 な い 方 が 炭
素 質 皮 膜 の 量 が 多 い ケ ー ス よ り も 腐 食 電 位 が 貴 に 推 移 す る こ と か
ら 、 給 湯 用 銅 管 内 面 の 炭 素 質 皮 膜 の 量 は TypeⅡ 孔 食 へ の 影 響 が な
い と し て い る 。  
藤 井 ら 30 )は 、 Cu 4 (OH) 6 S O 4と Cu 2 C O 3 ( OH) 2の 平 衡 関 係 を 次 式 に し て 、 
  Cu 4 S O 4 ( OH) 6 + 2HCO 3
- ⇆ 2Cu 2 C O 3 ( OH) 2 +SO 4
2 - + 2 H 2 O    (B6) 
Cu 4 ( OH) 6 S O 4と Cu 2 C O 3 ( OH) 2の 安 定 域 を Fig. B10の よ う に 作 図 し て い
る 。  
図 中 の １ の 線 は Cu 4 (OH) 6 S O 4と Cu 2 C O 3 ( OH) 2の 共 存 す る 条 件 を 示 し 、
図 中 ２ の 線 は Mattsson 2 )ら の 提 案 し た ピ ッ ト 発 生 傾 向 の イ ン デ ッ
ク ス で あ る 。  
以 上 の よ う に 水 質 の 条 件 と し て の HCO 3
-／ SO 4
2 -比 が TypeⅡ 孔 食 へ
の 影 響 に つ い て 報 告 さ れ て い る が 、 実 際 の 給 湯 用 銅 管 で は ど う な






















Fig. B10 Diagram showing stability range of  copper sulfate 
( brochanite ) and copper carbonate ( malachite ). 
Cu2CO3(OH)2 
○  HCO3－/SO42－=0.4 
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Fig. C1 Potential－pH equilibrium diagram, for the system  
Cu－H2O at 25℃1). 






Fig. C2  Potential－pH equilibrium diagram for the system 
 Cu－S－H2O at 25℃２). 







Fig. C3  Potential－pH equilibrium diagram for the system  
Cu－CO32－－H2O at 25℃３). 
                    143 






Fig. C4  Potential－pH equilibrium diagram for the system 
     Cu－Cl－－H2O at 25℃4). 
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